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Na presente tese foram investigadas membranas de poliuretano contendo 

diferentes sais de metais de transição para o transporte facilitado de propeno. Foram 

avaliadas as propriedades de transporte das membranas, bem como os efeitos da 

presença do sal na matriz polimérica. As membranas contendo sais de prata obtiveram 

melhores resultados, com aumento da seletividade propeno/propano de cinco vezes em 

relação à membrana sem o agente transportador. No entanto, foi observada a perda 

gradativa da eficiência no transporte, devido principalmente à redução do íon prata e à 

degradação do polímero. 

Para contornar estas limitações, uma nova abordagem explorando as 

propriedades de nanopartículas metálicas dispersas na membrana para a separação 

propeno/propano foi investigada, desenvolvendo-se uma metodologia específica de 

síntese. Os resultados dos testes de permeação de propano e propeno para as membranas 

de poliuretano contendo nanopartículas de prata demonstraram elevados valores de 

seletividade, em torno de 400, e permeabilidade de aproximadamente 4 GPU. A 

estabilidade química das membranas foi observada em testes contínuos de permeação 

durante 7 dias, indicando excelente potencial de aplicação. 
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In this thesis, polyurethane membranes containing transition metal salts for the 

facilitated transport of propylene were investigated. The membrane transport properties 

and the influence of salt in the polymer matrix were evaluated. The membranes 

containing silver salts were more efficient, showing an increase in propylene/propane 

selectivity of five times compared to the carrier free membranes. However, a gradual 

loss of efficiency in transport occurs, mainly due to the reduction of the silver ion and 

polymer degradation. 

To overcome these limitations, an alternative approach exploring the properties 

of metallic nanoparticles dispersed in polymeric media for propylene/propane 

separation was investigated, developing a new methodology of synthesis. The results of 

propane and propylene permeation test showed a greatly enhanced selectivity to 

propylene, around 400, and permeability of approximately 4 GPU. A very good stability 

over time was observed in long-term operation of 7 days, therefore with excellent 

potential for applications. 
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1 Introdução 

A separação de gases através de membranas foi o tema pioneiro do Laboratório de 

Processos com Membranas (PAM), primeiro a realizar atividades experimentais no 

Programa de Engenharia Química e na COPPE. No ano de 1965 foi defendida a primeira 

dissertação de mestrado e nos anos seguintes a pesquisa na área de separação de 

hidrocarbonetos foi intensa. Em 1970 foi defendida a primeira dissertação que abordou 

especificamente a separação de propeno/propano por membranas (THURY, 1970). Este 

tema somente voltou a ser pesquisado 30 anos mais tarde, com a síntese de membranas 

poliméricas de transporte facilitado para a separação de propano/propeno (DUARTE, 

2003). 

Neste período, muito se evoluiu no campo da ciência dos materiais e, com isso, a 

síntese de membranas para diferentes finalidades seguiu neste mesmo caminho. 

Atualmente, a separação eficiente de olefinas de parafinas por membranas tem se 

aproximado da realidade. As primeiras pesquisas nesta área empregavam polímeros 

convencionais (entende-se por convencionais membranas sintetizadas a partir de polímeros 

puros, sem qualquer modificação ou incorporação de grupamentos/aditivos). Os trabalhos 

de DUARTE (2003) e SILVA (2004) apresentaram bons resultados utilizando membranas 

poliméricas contendo cátions de metais de transição como agentes transportadores; no 

entanto, a vida útil dessas membranas era comprometida pela instabilidade química destes 

cátions, resultando também na degradação do material polimérico. 

A relevância do tema se torna evidente ao se analisar a importância da separação 

olefina/parafina na indústria petroquímica. Os gases eteno e propeno são os principais 

petroquímicos básicos mundiais. O propeno detém um alto valor agregado, sendo utilizado 

para a manufatura de diversos polímeros e compostos, principalmente para a fabricação de 

polipropileno (BAKER, 2002). Com o crescente consumo de produtos à base de propeno, 
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sua demanda mundial vem aumentando a uma taxa anual média de 5,7 % desde 1990, taxa 

atualmente superior a de eteno (CORMA et al., 2005). Conseqüentemente, as previsões 

indicam uma demanda crescente na produção de propeno, superior à capacidade atualmente 

instalada. As perspectivas mundiais condizem com o cenário brasileiro, cujas projeções de 

oferta-demanda de propeno indicam a necessidade de um aumento da capacidade de 

produção, como pode se observado na Figura 1.1. 
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Figura 1.1. Balanço oferta-demanda de propeno em milhões de toneladas anuais (Adaptado do 

Relatório Anual Abiquim 2006). 

Os principais processos de obtenção de propeno são o craqueamento a vapor de 

hidrocarbonetos e craqueamento catalítico, de onde se obtém uma mistura de propano, 

propeno, etano, eteno e outros gases. Para a obtenção do propeno, o produto de 

craqueamento é submetido a sucessivas etapas de destilação até a separação da fração C3 

(propano/propeno). Os principais custos de obtenção de propeno estão associados a esta 

última etapa de separação, uma vez que estes gases apresentam tamanhos moleculares 

próximos e semelhantes volatilidades relativas (pontos de ebulição: propeno: -47,2°C; 

propano: -42,8°C). Atualmente, estes gases são separados em torres de destilação, um 

processo de alto consumo de energia e de investimento capital, pois operam em elevadas 

pressões e/ou temperaturas muito baixas. Esta separação demanda torres com 

aproximadamente 90 metros de altura, colunas com mais de 180 pratos e altas razões de 

refluxo. A energia necessária de operação é tão elevada quanto o custo capital do 

equipamento. Estima-se que estes processos são responsáveis por 40% do total do consumo 
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de energia de uma indústria petroquímica. Já no inicio da década de 90, a demanda de 

energia destes processos era de aproximadamente 1,2 x 1014 Btu/ano (Eldridge, 1993). 

Neste contexto, os processos de separação por membranas (PSM) se mostram como 

uma alternativa muito atrativa, com intensas atividades de pesquisa sendo realizadas nesta 

área. Os PSM apresentam, entre outras vantagens, maior facilidade de operação, menor 

custo capital e elevada eficiência energética, já que esta separação ocorre sem mudança de 

fase. 

Estudos nesta área mostram que diversas membranas poliméricas apresentam um 

promissor potencial para a separação de propeno, devido às propriedades e diversidade dos 

materiais poliméricos atualmente disponíveis. Em decorrência da semelhança entre o 

tamanho e propriedades físico-química dos gases propeno e propano, a eficiência de 

separação ainda não é suficiente para membranas que têm somente a sorção-difusão como 

mecanismo de transporte. Os materiais poliméricos testados até o momento não apresentam 

boa relação entre a permeabilidade e a seletividade, obtendo-se altas seletividades à custa 

de baixos fluxos e vice-versa. 

Para um melhor desempenho na separação, que alie elevados fluxos com elevadas 

seletividades, as membranas de transporte facilitado (MTF) são as mais adequadas. Em 

membranas de transporte facilitado com transportador fixo, os agentes transportadores são 

dissolvidos na matriz polimérica e promovem o transporte específico e reversível do 

propeno através da membrana. A olefina é transportada através de um mecanismo adicional 

à sorção-difusão, via complexação com o agente transportador (usualmente íons prata), 

elevando simultaneamente sua permeabilidade e seletividade. Os cátions de metal de 

transição mais utilizados são a prata e cobre no estado de oxidação +1, pois formam 

complexos de estabilidade intermediária com as olefinas, característica indispensável para a 

eficiência na separação. A literatura apresenta diversos trabalhos utilizando diferentes tipos 

de polímeros e sais de metais de transição, sendo a prata o agente transportador mais 

largamente utilizado. O desempenho em relação à permeabilidade e seletividade se mostra 

bastante satisfatório e promissor, no entanto, a vida útil dessas membranas é comprometida 
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pela instabilidade química destes sais. O uso de nanopartículas de prata como agentes 

transportadores de propeno é muito recente e não há na literatura pesquisas conclusivas à 

respeito deste tema, conferindo o caráter inovador à presente pesquisa. 

Neste contexto, a presente tese tem como objetivo geral obter membranas de 

transporte facilitado com agentes transportadores estáveis na matriz polimérica e, 

simultaneamente, melhorar as propriedades de transporte (permeabilidade e seletividade) ao 

propeno. Os objetivos específicos deste trabalho incluem: i) investigar diferentes polímeros 

e metais de transição como candidatos à formação de membranas de transporte facilitado de 

propeno; ii) melhor entendimento sobre os fenômenos envolvidos na formação das 

membranas e no transporte ativado, utilizando técnicas de caracterização que permitam 

maior compreensão sobre as interações entre as espécies presentes (polímero, agente 

transportador, propeno); iii) estudo de nanopartículas de prata como agentes 

transportadores eficientes e estáveis de propeno. 

Os resultados obtidos com esta pesquisa são de elevada relevância na área de 

separação de gases com membranas e o desenvolvimento desta tecnologia se aproxima dos 

objetivos há 40 anos almejados pelos fundadores do PAM. 

Esta tese está estruturada em 6 capítulos. O capítulo 2 apresenta os aspectos 

fundamentais da permeação de gases, em especial, aqueles relacionados a membranas de 

transporte facilitado. O capítulo 3 apresenta o estado da arte da separação propeno/propano 

por PSM, com aspectos teóricos relacionados aos agentes transportadores mais utilizados, 

que guiaram a escolha dos materiais investigados nesta tese. A metodologia empregada na 

preparação, caracterização e avaliação das propriedades de transporte das membranas está 

detalhada no Capítulo 4, sendo os resultados apresentados e discutidos no Capítulo 5. Por 

fim, as conclusões deste trabalho e sugestões para trabalhos futuros estão descritas no 

Capítulo 6. 

.
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2 Permeação de Gases Através de Membranas e 

Transporte Facilitado 

Diferente de membranas porosas, a separação de gases através de 

membranas densas não tem como fator determinante o tamanho das 

moléculas. O transporte de gases através de membranas densas se dá como 

função específica da interação entre a matriz polimérica e a molécula 

gasosa, podendo ocorrer pelos mecanismos de sorção-difusão ou transporte 

facilitado. Este capítulo apresenta os principais conceitos destes 

mecanismos de transporte, segundo uma abordagem dos fenômenos 

envolvidos. Os possíveis mecanismos de interação entre as moléculas 

gasosas e diferentes agentes transportadores também são discutidos neste 

capítulo. 

2.1 Permeação de Gases por Transporte Passivo 

O transporte passivo através de membranas ocorre como conseqüência do gradiente 

de potencial químico, onde os componentes são transferidos em direção ao estado de baixo 

potencial. Para membranas de separação de gases, normalmente, este gradiente resulta da 

diferença de pressão parcial dos componentes entre os lados da alimentação e do permeado 

(MULDER, 1991). 

No mecanismo proposto por Graham, em 1866, o transporte através dessas 

membranas ocorre por sorção-difusão. Segundo este modelo, os permeantes dissolvem no 

material da membrana e então difundem através desta, dessorvendo no lado de menor 

pressão parcial. Os componentes são separados devido às diferenças de solubilidade e de 
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mobilidade dos permeantes no material que constitui a membrana (BAKER e WIJMANS, 

1995). 

A descrição matemática do transporte pode ser realizada correlacionando o 

potencial químico de um determinado componente i com o seu fluxo, Ji, pela seguinte 

equação: 

(2.1)    dx

d
LJ i

ii

µ
−=

 

onde dµi/dx é o gradiente de potencial químico do componente i e Li é um coeficiente 

fenomenológico de proporcionalidade. 

Quando a força-motriz é restrita aos gradientes de pressão e concentração, o 

potencial químico é descrito como: 

(2.2)    dpcRTdd iiii υγµ += ln  

onde ci é concentração molar (mol/mol) do componente i, γi é o coeficiente de atividade que 

relaciona a concentração com a atividade, p é a pressão e υi é o volume molar do 

componente i. Para fases incompressíveis, tais como membranas sólidas, o volume é 

constante, e a integração da Equação (2.2) em relação à concentração e pressão assume a 

forma: 

(2.3)   ( ) )(ln o
iiii

o
ii ppcRT −++= υγµµ  

onde µi
o é o potencial químico padrão na pressão de referencia pi

o. 

Para gases compressíveis, o volume molar é função da pressão e, portanto, usando a 

lei dos gases ideais e integrando a Equação(2.2), tem-se: 
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(2.4)   ( ) o
i

ii
o
ii p

pRTcRT lnln ++= γµµ  

Para garantir que os potenciais químicos de referencia (µi
o) sejam idênticos nas 

equações anteriores, a pressão de referência pi
o é tomada como a pressão de vapor de 

saturação de i (pisat). As equações podem, então, serem reescritas da seguinte forma: 

(2.5)   ( ) )(ln
)()( )( satmm iiimi

o
ii ppcRT −++= υγµµ  

para a espécie presente na membrana, e como: 

(2.6)   ( )
sati

ii
o
ii p

pRTcRT lnln ++= γµµ  

para a espécie na fase gasosa. 

Para definir um modelo de permeação, é necessário adotar algumas considerações. 

Como primeira consideração, admite-se equilíbrio entre as interfaces da membrana e a fase 

gasosa, tanto no lado da alimentação quanto no lado do permeado. A segunda consideração 

é que a pressão aplicada em uma membrana densa é constante ao longo de toda a sua 

espessura, sendo o gradiente do potencial químico através da membrana função somente do 

gradiente de concentração. 

De acordo com a primeira consideração, o potencial químico da espécie na fase gás 

e na fase membrana podem ser igualados: 

(2.7)    )(00 mii µµ =
 

Substituindo as Equações (2.5) e (2.6) na Equação (2.7), obtém-se:  

(2.8) ( ) ( ) ( )
satmm

sat

ioiii
o
i

i

o
ii

o
i ppcRT

p

p
RTcRT −++=














++ υγµγµ

)(0)(000
lnlnln  

Rearranjando esta equação: 
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(2.9)   

( )









 −−
=

RT

pp
c

p

p
c sat

satm

m

ii

i

ii

i
i

00 exp..
0

)(0

)(0

υ

γ

γ

 

Normalmente, o termo dentro da exponencial da equação acima é muito pequeno, 

mesmo para altas pressões p0, e a equação se resume a: 

(2.10)    tsam

m

ii

ii

i
p

pc
c 0

)(0

00

)(0 γ

γ
=

 

onde cio.po é a pressão parcial de i na alimentação, pio: 

(2.11)    tsam

m

i

i

i

i

i
p

p
c 0

)(0

0

)(0 γ

γ
=

 

O termo γio / Pisat. γio(m) é definido como o coeficiente de sorção, Si. Assim a 

concentração do componente i na interface alimentação/membrana pode ser escrita como: 

(2.12)    0)(0 iii pSc
m

=
 

Da mesma forma, para a concentração do componente i na interface 

membrana/permeado, tem-se que: 

(2.13)    lml iii pSc =
)(  

Considerando regime estabelecido e substituindo a expressão do potencial químico 

apenas em função da concentração, obtém-se o fluxo através da membrana do componente 

em questão em função da diferença de concentração entre os lados da alimentação e do 

permeado, que é descrito de acordo com a primeira lei de Fick: 
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(2.14)    

( )
l

)()(0 mlm iii ccD
J

−
=

 

onde l é a espessura da membrana e Di o coeficiente de difusão. A combinação das 

equações (2.12) e (2.13) com a expressão da primeira lei de Fick fornece: 

(2.15)    

( )
l

liiii

i

ppSD
J

−
= 0

 

sendo o produto DiSi é definido como permeabilidade, P, do componente i na membrana, 

resultando na expressão: 

(2.16)    

( )
l

liii

i

ppP
J

−
= 0

 

Esta equação é muito empregada para predizer as propriedades de permeação de 

gases em membranas. No entanto, se restringe a sistemas que se comportam de acordo com 

as considerações assumidas anteriormente: primeiro, há um gradiente de concentração na 

membrana, mas não há um gradiente de pressão; e segundo, a absorção de um componente 

dentro da membrana é proporcional à sua atividade no gás adjacente, mas independe da 

pressão total.  

A permeabilidade também pode ser descrita como: 

(2.17)    satm ii

ii
i

p

D
P

.

.

)(
γ

γ
=

 

Esta equação, apesar de não ser comumente usada para expressar a permeabilidade 

do componente na membrana, é interessante por demonstrar que elevados coeficientes de 

permeabilidade podem ser obtidos para compostos com as seguintes propriedades: alto 

coeficiente de difusão (Di), elevada condensabilidade (alto γi e baixa pisat), alta afinidade 

pelo material da membrana (pequeno γi(m)). De forma geral, o aumento da massa molar dos 
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permeantes ocasiona uma diminuição tanto no valor de pisat, quanto no valor de Di, criando 

um efeito competitivo no coeficiente de permeabilidade. 

Em polímeros vítreos, nos quais a etapa de difusão é a limitante, a permeabilidade 

cai drasticamente com o aumento da massa molar. Por outro lado, em polímeros 

elastoméricos, os dois efeitos são mais balanceados. Nestes, pisat é o termo dominante e a 

permeabilidade aumenta com a massa molar até um determinado valor limite (BAKER e 

WIJMANS, 1995). 

Como evidenciado na equação (2.16), a permeabilidade pode ser determinada a 

partir do fluxo permeado através da membrana (quantidade do permeante i por unidade de 

tempo e área), sendo conhecidos os valores da espessura l da membrana e da diferença de 

pressão parcial através da mesma. A unidade mais comumente usada para expressar a 

permeabilidade de gases em polímeros é o Barrer (1 Barrer equivale a 10-

10cm3(CNTP).cm/(cm2.s.cmHg)). 

A eficiência de separação de uma membrana é descrita em termos de um fator de 

separação, αAB, também chamado de seletividade, que é definido para um sistema binário 

como: 

(2.18)    BA

BA
AB

xx

yy
=α

 

onde yi é a fração molar do componente i no lado permeado, e xi é a fração do componente i 

na alimentação. 

Admitindo que a pressão do lado do permeado seja muito menor que a pressão da 

alimentação e a ocorrência de baixa interação entre os gases da mistura, o fator de 

separação é simplificado para uma seletividade ideal, 
*
ABα , que é definida como a razão 

entre os coeficientes de permeabilidade dos componentes puros. 
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(2.19)    B

A

B

A

B

A
AB

S

S

D

D

P

P
.* ==α

 

Conforme definida anteriormente, a permeabilidade é o produto dos coeficientes de 

sorção e de difusão. A solubilidade e a difusividade em um material polimérico são funções 

de muitas variáveis, principalmente da natureza química do polímero e do permeante 

(KOROS e MOADDEB, 1996). 

Entre os fatores que afetam a difusividade, os principais são a natureza do polímero 

e do gás (mobilidade segmental das cadeias, atração entre as cadeias e o tamanho do 

permeante), concentração do gás, volume livre disponível na matriz polimérica e 

temperatura em que o experimento é realizado. Por outro lado, o coeficiente de solubilidade 

depende principalmente da condensabilidade do gás no polímero e das interações polímero-

permeante (STERN, 1994). 

Um melhor entendimento sobre os fenômenos que ocorrem durante a permeação de 

gases pode ser obtido analisando separadamente os efeitos de sorção e difusão, 

considerando a morfologia e os estados de transição do polímero. 

2.1.1 Sorção em polímeros 

O coeficiente de solubilidade de um gás em um polímero pode ser definido 

conforme apresentado nas equações (2.12) e (2.13). A relação entre as concentrações do 

componente na fase polimérica e gasosa, a temperatura constante, é estabelecida pelas 

isotermas de sorção. São comumente observados quatro tipos de isotermas de sorção em 

sistemas poliméricos, conforme ilustrado na Figura 2.1. 

A sorção de gases leves em polímeros elastoméricos, que apresentam elevada 

mobilidade segmental, é bem definida em termos da Lei de Henry, sendo a concentração do 

gás no polímero, C, proporcional à pressão aplicada p (Figura 2.1A): 
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(2.20)    pKC D .=  

onde KD é a constante de Henry. 

A

DC

B
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Henry
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C
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o 
p
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ím
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o

Pressão parcial
 

Figura 2.1. Isotermas de sorção em polímeros. Adaptado de BAKER, 2004. 

No entanto, quando ocorrem fortes interações entre o polímero e o permeante, como 

é o caso de vapores orgânicos e gases a altas pressões, o comportamento da concentração 

do permeante apresenta um grande desvio da Lei de Henry, (Figura 2.1B). Uma hipótese 

para este comportamento considera que as primeiras moléculas sorvidas tendem a afastar as 

cadeias poliméricas superficiais, tornando mais fácil a sorção de moléculas subseqüentes, 

implicando no efeito chamado de plastificação. 

No transporte de gases através de polímeros vítreos, a isoterma de sorção apresenta 

uma curvatura a baixas pressões tornando-se linear a pressões mais elevadas (Figura 2.1C). 

Tais isotermas seguem o modelo de dupla-sorção, que pressupõe que a sorção do gás em 

um polímero ocorra em duas regiões distintas. Na primeira, o gás, com concentração CD, se 

dissolve no material, utilizando o espaço entre as cadeias poliméricas causado pelo 
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incompleto empacotamento das mesmas, denominado de volume livre acessível do 

polímero. Na segunda região, as moléculas de gás com concentração CH, são dissolvidas 

em microcavidades resultantes da baixa mobilidade das cadeias poliméricas, consideradas 

como uma fração em excesso do volume livre total do polímero. A concentração total do 

gás dissolvido em um polímero vítreo é então descrita pela seguinte equação: 

(2.21)    HD CCC +=  

A concentração CD pode ser expressa em termos da Lei de Henry, segundo a 

Equação (2.20). No caso da sorção nas microcavidades, considera-se que exista uma 

quantidade finita de moléculas de gás que podem ocupar esta região (CH’), e a sorção é bem 

descrita pela isoterma de Langmuir. 

(2.22)    bp

bp
CH

+
=

1

C'
H

 

onde CH’é a concentração de saturação das microcavidades, e b é uma constante de 

afinidade. 

Logo, para o modelo de dupla sorção, a concentração da espécie na membrana pode 

ser descrita como: 

(2.23)    
p

bp
C D

'
H k  

bp  1

C
  +

+
=

 

A isoterma da Figura 2.1D é essencialmente uma combinação da isoterma C em 

baixas pressões, e B em pressões mais altas. O ponto de inflexão delimita a transição de 

estado vítreo e elastomérico. A posição desta inflexão é determinada pela temperatura de 

transição vítrea do polímero e os efeitos de plastificação do permeante. 
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2.1.2 Difusão em polímeros 

A difusão em polímeros está relacionada, principalmente, à mobilidade das 

moléculas permeantes e aos movimentos da cadeia polimérica. Os mecanismos de difusão 

de gases em polímeros são muito diferentes para temperaturas acima e abaixo da transição 

vítrea. Em se tratando de polímeros elastoméricos e gases a baixa pressão, a difusão é bem 

descrita pela Lei de Fick. Em contraste, o coeficiente de difusão do mesmo gás em 

polímeros vítreos, que apresentam baixa mobilidade segmental, depende fortemente da 

concentração do permeante na matriz polimérica. Mais especificamente, o coeficiente de 

difusão aumenta com a concentração, a qual pode ser relacionada com a pressão parcial na 

fase gasosa. Em geral, observa-se que o coeficiente de difusão atinge um valor constante a 

pressões mais elevadas. As diferenças no transporte de gases em polímeros vítreos e 

elastoméricos devem-se, principalmente, ao fato de os polímeros vítreos não estarem em 

um estado de verdadeiro equilíbrio termodinâmico. 

Os polímeros elastoméricos possuem um tempo de relaxação muito curto, ou seja, 

respondem rapidamente às tensões a que são submetidos, levando de imediato a um novo 

estado de equilíbrio. Um comportamento similar ocorre quando pequenas moléculas 

permeantes são absorvidas por estes polímeros à temperatura e pressão constantes, onde um 

novo estado de equilíbrio é rapidamente estabelecido. 

Já os polímeros vítreos, possuem um longo tempo de relaxação e na presença de um 

permeante, os movimentos das cadeias ou segmentos do polímero não são suficientemente 

rápidos para homogeneizar completamente o ambiente do permeante, podendo existir mais 

que um modo de sorção e difusão. 

Segundo ROGERS (1968), os detalhes dos movimentos relativos que ocorrem 

durante a difusão, bem como as configurações moleculares das misturas resultantes, não 

são bem definidos. As explicações incluem três teorias básicas (STERN, 1994): 

1) Teoria de existência de vagas na matriz polimérica, sugerindo que a migração de 

uma molécula permeante pode ser visualizada como uma seqüência de saltos da molécula 
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de gás, de uma vaga para outra na matriz polimérica. A criação e expansão dessas vagas são 

os fatores que determinam a difusão das moléculas na matriz polimérica, sendo dependente, 

portanto, do número e distribuição de tamanhos dessas vagas e da facilidade de serem 

formadas novas vagas. O primeiro fator depende do empacotamento da cadeia, de como 

este afeta a microestrutura e a morfologia do polímero estando relacionada ao volume livre 

e a densidade do polímero. 

A facilidade de formação de novas vagas depende da mobilidade relativa das 

moléculas de permeante e dos segmentos das cadeias poliméricas, sendo afetada pelo 

tamanho, forma, concentração e interação entre os componentes. Um esquema do salto 

difusivo de uma molécula em uma matriz polimérica é apresentada na Figura 2.2. O passo 

limitante neste processo envolve a geração de uma vaga suficientemente grande para 

permitir a passagem do permeante, e o subseqüente colapso da vaga que foi previamente 

ocupada. Estes movimentos das moléculas só são possíveis devido à mobilidade segmental 

das cadeias. 

Permeante

Cadeia Polimérica
Estado Ativado

Colapso da Vaga

Permeante

Cadeia Polimérica
Estado Ativado

Colapso da Vaga

 
Figura 2.2. Representação da posição da cadeia polimérica antes, durante e depois de uma etapa no 

processo de difusão de uma molécula penetrante (KOROS e HELLUMS, 1989). 
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2) Teoria do estado ativado, em que o movimento das moléculas de gás somente irá 

ocorrer se uma energia de ativação for “vencida”, sendo esta proporcional a energia de 

coesão entre as cadeias. As forças de ligação polímero-polímero e polímero-permeante são 

modificadas de forma tal que o rearranjo resultante das estruturas permite a passagem da 

molécula permeante. Quanto maior o tamanho do permeante, maior é a quantidade de 

energia requerida. 

3) Teoria das flutuações, na qual as flutuações térmicas da matriz polimérica 

promovem espaços que permitem a passagem das moléculas de gás. 

Estes três mecanismos para a difusão de gases em polímeros supõem que o 

movimento das moléculas de gás seja dependente da existência de volume livre disponível 

na matriz polimérica, bem como a existência de energia para as moléculas de gás 

“vencerem” as forças de coesão entre as cadeias do polímero. 

A presença de volume livre dentro da matriz polimérica foi proposta por Fujita em 

1960. O conceito é baseado na presença de três componentes de volume específico em 

qualquer polímero: o volume ocupado pelas próprias macromoléculas, o volume livre 

devido ao empacotamento irregular das cadeias poliméricas, e o volume livre de excesso, 

característico de polímeros vítreos. Como mencionado, abaixo da temperatura de transição 

vítrea considera-se que as cadeias se encontram congeladas e com mobilidade reduzida o 

suficiente para manter regiões consideradas como microcavidades, as quais permitem uma 

sorção extra das moléculas de gás. 

Existem vários modelos que utilizam a teoria do volume livre para descrever o 

transporte de gases em polímeros, no entanto, um maior detalhamento sobre este tema foge 

aos objetivos do presente trabalho. 
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2.1.3 Fatores que afetam a permeabilidade de gases 

2.1.3.1 TEMPERATURA 

Os coeficientes de permeabilidade e de difusividade são dependentes da temperatura 

e podem ser descritos pelas seguintes relações de Arrhenius: 

(2.24)    







 −
=

RT

E
DD Dexp0

 

(2.25)    







 −
=

RT

E
PP Pexp0

 

onde ED e EP são as energias de ativação envolvidas no processo de difusão e permeação, e 

D0 e P0 são os fatores pré-exponenciais, respectivamente. 

O efeito da temperatura na solubilidade é descrito pela equação de van´t Hoff: 

(2.26)    







 ∆−
=

RT

H
SS sexp0

 

onde S0 é o fator pré-exponencial e ∆Hs é o calor de solução do permeante no polímero. O 

calor de solução do permeante é resultante do calor envolvido na mistura com a matriz 

polimérica e o calor de condensação. 

A energia de ativação ED, é sempre positiva, uma vez que está associada à energia 

requerida para vencer as forças de coesão das cadeias poliméricas. Deste modo, há um 

aumento de D com a temperatura. O ∆Hs pode ser positivo ou negativo, dependendo do 

sistema polímero-permeante considerado. Logo, o comportamento da permeabilidade com 

a temperatura será função da etapa dominante, sorção ou difusão. 
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2.1.3.2 PRESSÃO 

A influência da pressão na permeabilidade de gases depende do sistema polímero-

permeante. Quatro tipos de comportamentos são observados como mostrado na Figura 2.3 

(KOROS e CHERN, 1987): 

Pressão
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Figura 2.3. Comportamento típico da dependência da permeabilidade com a pressão durante o 

transporte de gases em membranas poliméricas. Adaptado de KOROS e CHERN, 1987. 

A) Permeabilidade constante, onde a sorção e a difusão são independentes da 

pressão do gás. É observado na permeação de gases leves em polímeros amorfos e 

elastoméricos. 

B) Aumento quase linear da permeabilidade com o aumento da pressão. É 

observado na permeação de vapores orgânicos em polímeros elastoméricos, caracterizando 

o fenômeno de plastificação. 
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C) Diminuição da permeabilidade com o aumento da pressão, observada em 

polímeros vítreos. 

D) Diminuição da permeabilidade em uma primeira etapa e posterior aumento da 

mesma, resultando em uma curvatura côncava ascendente, com o aumento da pressão. É 

uma combinação dos dois comportamentos anteriores, e é observado na permeação de 

vapores orgânicos ou gases plastificantes em polímeros vítreos. 

2.1.3.3 ESTRUTURA QUÍMICA DA MATRIZ POLIMÉRICA 

Mudanças na estrutura química do polímero podem alterar suas propriedades de 

separação. A difusividade dos permeantes e, conseqüentemente, a permeabilidade, podem 

ser diminuídas pela adição de substituintes que reduzam a flexibilidade das cadeias. A 

presença de grupamentos volumosos ou rígidos, como por exemplo, grupos aromáticos, 

diminuem o coeficiente de difusão dos permeantes. A presença de grupamentos mais 

flexíveis produz o efeito inverso, pois promovem o aumento da mobilidade segmental das 

cadeias poliméricas. 

As mudanças na estrutura química do polímero podem afetar de maneiras distintas o 

comportamento da permeabilidade. Por exemplo, a presença de grupamentos rígidos pode 

diminuir a eficiência de empacotamento das cadeias, contribuindo para aumentar a fração 

de volume livre e o coeficiente de difusão. O resultado final desses efeitos de competição é 

difícil de predizer (GHOSAL e FREEMAN, 1994). 

2.1.3.4 CRISTALINIDADE 

Polímeros semicristalinos são aqueles que apresentam regiões com empacotamento 

e ordenamento bem uniforme de suas cadeias. A cristalinidade influencia ambos os 

coeficientes, de solubilidade e difusividade. Os domínios cristalinos, que são regiões muito 

mais densas e bem ordenadas que as regiões amorfas, são impermeáveis e reduzem a 
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mobilidade segmental das cadeias do polímero, impedindo a rotação dos segmentos de 

cadeia, aumentando a rigidez e diminuindo os coeficientes de difusão. 

Um polímero semicristalino é constituído basicamente de duas fases, uma fase 

cristalina impermeável e outra amorfa permeável. Cabe ressaltar que tanto a sorção quanto 

a difusão de um permeante ocorrem predominantemente na fase amorfa. 

O modelo mais simples e mais comumente usado para expressar o coeficiente de 

permeabilidade, levando em consideração a presença da fase cristalina é dado pela seguinte 

relação: 

(2.27)    
( ) 








=

τβ
φ a

aa

D
SP

 

onde Sa, Da e φa são os coeficientes de solubilidade, difusividade e fração molar da fase 

amorfa, respectivamente. O fator de tortuosidade, τ, leva em consideração o caminho que 

as moléculas de gás são forçadas a percorrer devido à presença da fase cristalina, e o fator 

de imobilização de cadeia, β, leva em conta a redução da mobilidade segmental imposta 

pela presença dos cristais (ROGERS, 1968). 

2.2 Permeação de Gases por Transporte Facilitado 

Os processos de separação de gases por membranas se deparam com uma limitação 

que diz respeito ao desempenho de membranas poliméricas convencionais quanto à 

permeabilidade e à seletividade. Para que os PSM sejam economicamente competitivos 

com os processos tradicionais de separação, diferentes estratégias têm sido adotadas, tais 

como o emprego de membranas de transporte facilitado. 

O termo transporte facilitado é utilizado para designar o transporte seletivo de um 

componente através da membrana pela ação de agentes transportadores. O agente 

transportador interage especifica e reversivelmente com um dos componentes da mistura, 
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idealmente sem interferir no transporte das demais espécies. Isto leva a um aumento 

simultâneo do fluxo e da seletividade do processo (HABERT et al., 2003). 

Existem basicamente três tipos de membranas de transporte facilitado: membranas 

líquidas; membranas de troca iônica inchadas com solvente; e membranas com 

transportador fixo, constituindo-se de filmes poliméricos sólidos contendo grupos 

funcionais reativos (WAY e NOBLE, 1992). 

No primeiro caso, o transportador, que é móvel, reage reversivelmente com um 

componente específico da alimentação, formando um complexo. O complexo 

transportador-permeante se difunde através da membrana e, por diferença de pressão 

parcial, faz a liberação do componente gasoso do lado do permeado. Após este processo, o 

agente transportador difunde em direção à alimentação para reagir novamente com outras 

moléculas (BAKER, 2004). Desse modo, o fluxo total do permeante não é mais diretamente 

proporcional ao gradiente de concentração, uma vez que ocorrem diferentes mecanismos de 

transporte na membrana. O componente reativo pode ser transportado pela membrana na 

forma não complexada (sorção-difusão) e na forma complexada (transporte ativo), sendo o 

fluxo total descrito pela soma dessas duas contribuições (MULDER, 1991). As membranas 

líquidas de transporte facilitado apresentam grande instabilidade, o que dificulta a sua 

aplicação industrial. Alguns fatores contribuem para esta instabilidade e conseqüente perda 

de desempenho com o tempo, tais como: evaporação do solvente usado na preparação da 

membrana, expulsão do líquido do interior dos poros da membrana e degradação do agente 

transportador (BAKER, 2004). 

Como uma alternativa a essas membranas, na década de 80, surgem membranas 

com uma estrutura intermediária entre a fase líquida e sólida, são as membranas de troca 

iônica inchadas com um solvente. Em comparação às membranas líquidas, as membranas 

de troca iônica apresentam uma melhor estabilidade, pois o transportador é mantido preso 

aos grupos iônicos do polímero por forças eletrostáticas e só pode ser removido da 

membrana por uma reação de troca iônica. Os polímeros utilizados neste processo de 

separação devem apresentar grupos funcionais que permitam a troca de seus íons com o 
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transportador (WAY e NOBLE, 1992). Um exemplo é o trabalho realizado por LEBLANC 

et al. (1980), que utilizaram uma membrana de troca catiônica constituída de poli(óxido 

dimetil fenileno) contendo grupos sulfonados, inchada em uma solução de AgNO3, para a 

separação de eteno/etano. A fixação do agente transportador (cátion Ag+) na membrana 

ocorre pela troca iônica entre os cátions H+ ligados aos grupos (SO3
-) e os cátions Ag+. 

Estas membranas, apesar de apresentarem maior estabilidade que as membranas líquidas, 

necessitam de um solvente, geralmente água ou glicerol, para proporcionar maior 

mobilidade aos íons transportadores, dificultando a aplicação industrial deste processo. 

Para aumentar a estabilidade das membranas de transporte facilitado, surge no final 

da década de 80, membranas sólidas contendo transportadores fixos. Estas membranas são 

formadas pela incorporação de agentes complexantes dentro de um filme polimérico sólido, 

resultando na “imobilização” destes agentes. O termo eletrólito polimérico é comumente 

usado para referenciar sistemas como estes, onde ânions e cátions são suficientemente 

móveis na matriz polimérica sem a necessidade de um solvente ou plastificante para 

promover esta mobilidade. Estas membranas destacam-se como as mais promissoras para a 

separação de propano/propeno, tornando-se alvo de estudo do presente trabalho. 

Alguns modelos têm sido propostos para explicar como ocorre o transporte da 

olefina pelos agentes transportadores “fixos” à matriz polimérica, e são abordados a seguir. 

2.2.1 Modelos de transporte facilitado para membranas contendo transportador 

fixo 

Em 1989, Cussler e colaboradores propuseram uma teoria baseada no mecanismo de 

saltos da molécula permeante entre os agentes transportadores fixos no polímero. 

Conhecido como mecanismo de saltos (“jump mechanism”), esta teoria pressupõe que os 

saltos somente serão efetivos se dois agentes complexantes estiverem próximos o 

suficiente, possibilitando o salto da molécula de soluto de um sítio para outro até atingir o 

permeado. Este mecanismo pressupõe a existência de um limite de percolação, ou seja, com 

a diminuição da concentração do agente complexante a distância entre os sítios ativos 
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aumenta, dificultando a ocorrência do transporte facilitado. De acordo com estes autores, o 

transporte ocorre exclusivamente por saltos de um sítio a outro, não considerando o 

transporte por difusão. Contudo, dados experimentais indicam a ocorrência de transporte 

facilitado mesmo em concentrações muito baixas do agente transportador (< 1%), 

sugerindo que não há a ocorrência deste limite de percolação (BAI et al., 1998; 

TSUCHIDA et al., 1987). 

Alguns modelos baseiam-se no modelo de dupla sorção. O transporte do permeante 

através dos sítios ativos corresponde à sorção de Langmuir, enquanto que o transporte por 

difusão simples apresenta um comportamento similar à Lei de Henry (NISHIDE et al., 

1987, 1988; DELANEY et al., 1990). 

A partir do modelo de dupla sorção, NOBLE (1990;1992) propôs que o transporte 

do soluto ocorre por diferentes mecanismos, dependendo da região considerada. Em regiões 

com alta concentração de agentes complexantes, o mecanismo por saltos é considerado, 

enquanto que, em regiões de baixa concentração, as moléculas de soluto poderiam migrar 

entre os sítios ativos com o auxílio do movimento das cadeias poliméricas, ou seja, por 

difusão. Neste caso, ao contrário do modelo anterior, não há um limite de percolação. A 

Figura 2.4 apresenta uma representação esquemática destes dois mecanismos: saltos entre 

os sítios ativos e difusão simples na região isenta de transportadores. O exemplo 

considerado é um sistema de separação de propano (C3H8)/propeno (C3H6) usando o íon 

prata (Ag+) como transportador fixo. É importante ressaltar que a mobilidade segmental das 

cadeias do polímero é de grande importância no transporte facilitado, pois esses 

movimentos auxiliam a aproximação dos sítios ativos, facilitando o salto das espécies 

reativas. 

Os mecanismos gerais, apresentados neste capítulo indicam tendências esperadas 

em processos de transporte facilitado. Contudo, a escolha dos materiais constituintes das 

membranas depende da natureza das interações entre as espécies presentes. O capítulo 

seguinte apresenta conceitos básicos que permitem guiar a escolha dos materiais 

investigados, bem como o estado da arte da separação propeno/propano. 
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Figura 2.4. Representação do mecanismo proposto para o transporte facilitado através de 

membranas contendo transportadores fixos. 
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3  Separação Propano/Propeno por Transporte 

Facilitado 

Neste capítulo é apresentada uma revisão de trabalhos publicados 

sobre a separação de olefina/parafina, principalmente propeno/propano, 

por transporte facilitado. A maioria dos estudos envolve o emprego de íons 

prata como agentes transportadores, avaliando efeitos de diferentes ânions 

e polímeros no processo de separação. Alguns trabalhos abordam a 

estabilidade química de membranas contendo sais de prata, atribuindo 

particular importância à redução da prata como principal fator da perda 

de atividade da membrana. A síntese de membranas poliméricas tendo a 

formação in situ das nanopartículas de prata é inédita na literatura. Como 

a linha de pesquisa voltada ao uso de nanopartículas de prata como 

agentes transportadores de olefinas é muito recente e ainda não 

consolidada, há pouquíssimos trabalhos publicados (KANG et al., 2007, 

2008). É importante ressaltar que no conteúdo desta revisão são abordados 

diversos trabalhos realizados por um grupo de pesquisadores da Coréia do 

Sul, integrantes de um centro de pesquisa denominado “Center for 

Facilitated Transport Membranes” localizado em Seul. Este grupo, que é 

composto por pesquisadores de cinco diferentes universidades (Hanyang 

Univ., Seoul National Univ., Yonsei Univ., Seyong Univ., e Inha Univ.) e 

abrange áreas como engenharia química, engenharia biológica e química, 

vem realizando uma intensa pesquisa para o desenvolvimento de 

membranas de transporte facilitado de olefinas, em especial o propeno. 
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3.1 Separação olefina/parafina por membranas poliméricas 

densas 

Em levantamento bibliográfico de membranas poliméricas densas para a separação 

propano/propeno, BURNS e KOROS (2003), estabeleceram um limite experimental para a 

relação entre a seletividade propeno/propano e a permeabilidade ao propeno, conforme 

apresentado na Figura 3.1. Segundo os autores, a temperatura na qual são realizados os 

testes de permeação é um fator significativo no processo. A curva limite apresentada pelos 

autores foi traçada a partir de resultados obtidos para polímeros à base de poli(imidas) a 

50ºC. As condições experimentais nas quais foram tomados os pontos apresentados na 

Figura 3.1 abrangem intervalos de temperatura e pressão entre 26-100°C e 2-4atm, 

respectivamente. 

 
Figura 3.1. Permeabilidade e seletividade de gases puros propano e propeno utilizando membranas 

poliméricas (BURNS e KOROS, 2003). Símbolos (■) 50°C; (●) 35°C; (▲) 30°C; (♦) 26°C. 

As medidas de permeabilidade e seletividade foram determinadas para gases puros, 

em filmes poliméricos densos. Os autores afirmam que muitos dos dados disponíveis na 

literatura não mostram claramente as condições de operação, ou apresentam alta 

discrepância, não sendo, portanto, considerados no desenvolvimento da curva-limite na 

separação de propano/propeno. 



 

 

27 

Tabela 3.1. Dados de permeação C3H6/ C3H8 para membranas poliméricas densas 

convencionais (DUARTE, 2003). 

Polímero PC3H6 (Barrer) Seletividade Condições Referência 

AC 12,1 3,8 40°C 

PSf 37,5 1,4 40°C 

PDMS 6440 0,99 40°C 

ITO e HWANG, 1989 

PPO 11,6 17,8 50°C 

PPO+2,5%PPOf 4,1 25,6 50°C 

PPO+25%PPOf 2,2 68,8 50°C 

ILINITCH et al., 
1992 

LLDPE 43a 1a 30°C 
HSIUE e YANG, 

1993 

PI (6FDA-TeMPD) 37 8,6 2 atm, 50°C 

PI (6FDA-TrMPD) 30 11 2 atm, 50°C 

PI (6FDA-DDBT) 0,76 27 2 atm, 50°C 

PI (6FDA-ODA) 0,48 11 2 atm, 50°C 

PI (BPDA-TeMPD) 3,2 13 2 atm, 50°C 

PPO 2,3 9,1 2 atm, 50°C 

P4MP 54 2,0 2 atm, 50°C 

1,2 PB 260 1,7 2 atm, 50°C 

PDMS 6600 1,1 2 atm, 50°C 

TANAKA et al., 1996 

Matrimid 5218 0,012 1,2 1,3 atm, 25°C 
AVGIDOU et al., 

1999 
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PI (6FDA-6FpDA-
crown-DABA) 

0,29 3,4 6 bar, 35°C HESS et al., 2002 

PI (6FDA-6FpDA-
crown-DABA)/EG 

0,77 1,3 6 bar, 35°C HESS et al., 2002 

EC 52a 3,05a 30°C 

PPO 9a 4,25a 30°C 

PSf 25a 1,4a 30°C 

SRIDHAR e KHAN, 
1999 

POEC 111 2,6 25°C 

PF/POEC 8,6 2,9 25°C 

SR 3400 1,2 25°C 

HIRAYAMA et al., 
1999 

PI (6FDA-mPD) 0,13 10 3,8 atm, 35°C 

PI (6FDA-IPDA) 0,58 15 3,8 atm, 35°C 

PI (6FDA-6FpDA) 0,89 16 3,8 atm, 35°C 

STAUDT-BICKEL e 
KOROS, 2000 

Matrimid 5218 0,10 16 26°C 

Matrimid/Thermid – 
85/15 

0,03 4 26°C 

Pyralin 0,09 21 26°C 

KROL et al., 2001 

Hyflon 35 3a 10 atm COSTA et al., 2001 

PI (6FDA-1,5-NDA) 0,24 10 5 atm, 35°C CHAN et al., 2002 

PI (6FDA-BPDA/   
DDBT 1/1) 

1,0 31 1 atm, 35°C 
YOSHINO et al., 

2003 

Matrimid 0,10 10 2 atm, 35°C 

PI (6FDA-33’DMDB) 0,15 13,2 1,1 atm, 35°C 

BURNS e KOROS, 
2003 

a Resultados de permeabilidades e seletividades para misturas dos gases. 
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A Tabela 3.1 sumariza diversos resultados obtidos para a separação 

propano/propeno pelo emprego de membranas poliméricas densas. A nomenclatura dos 

polímeros e sais está no Anexo 1. 

Como pode ser observado, há uma relação inversamente proporcional entre a 

permeabilidade e a seletividade ao propeno, ou seja, o ganho em seletividade ocorre à custa 

da baixa permeabilidade e vice-versa. Este comportamento se dá principalmente pelas 

características do polímero empregado, sendo os polímeros elastoméricos mais permeáveis 

e os vítreos mais seletivos, conforme discutido anteriormente. 

Uma forma de melhorar o desempenho deste processo de separação é o emprego de 

membranas contendo transportadores metálicos, em especial membranas poliméricas com 

transportadores fixos. 

3.2 Íons de metais de transição como agentes transportadores 

Muitos íons de metais de transição apresentam maior interação com a dupla ligação 

do propeno. Conseqüentemente, diversos estudos têm investigado o uso de íons de metais 

de transição, principalmente íons prata, como agentes transportadores de membranas de 

transporte facilitado. A seguir, será apresentada uma explanação da natureza da ligação 

entre estes íons e as olefinas, bem como uma revisão dos trabalhos que empregam íons de 

metais de transição como agentes transportadores de propeno. 

3.2.1 Interação entre olefinas e cátions de metais de transição 

Em 1945, Dewar propôs que espécies insaturadas poderiam doar elétrons da ligação 

π para formar ligações dativas, idéia aceita na época apenas para pares isolados de elétrons. 

Contudo, a natureza da ligação parecia depender da forma específica do ligante. Por 

exemplo, espécies bromo-alqueno (A) mostravam-se diferentes de espécies prata-alqueno 
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(B) (Figura 3.2): a primeira era suscetível a ataques nucleofílicos, enquanto a segunda 

apresentava estabilidade na presença destas espécies. 

  

Br+ 

+ 

- 

+ 

Ag+ 

+ 

- 

+

 
             (A)                          (B) 

Figura 3.2. Representação esquemática dos complexos bromo-alqueno (A) e prata-alqueno (B). 

Em 1950, Chatt observou que espécies (ligantes) como CO, C2H4 e PF3 

apresentavam comportamento anômalo, formando complexos estáveis com sais de platina e 

complexos de baixa estabilidade com ácidos de Lewis como BX3 (X=halogênio). 

Baseando-se em proposições anteriores de Hieber e Pauling referente ao comportamento do 

CO com metais de transição, Chatt explicou o comportamento observado para estes ligantes 

em termos de duas ligações: uma ligação dativa entre estes e o metal; e uma retrodoação 

dos elétrons do orbital d do metal para orbitais vazios destes ligantes. Assim, apenas metais 

contendo o orbital d preenchido formavam complexos estáveis. 

Uma explicação mais completa que permitiu a elucidação da natureza da interação 

olefina/metal de transição foi dada por Dewar e Longuett-Hinggins um ano depois 

(DEWAR e HIGGINS, 1951 apud MICHAEL E MINGOS, 2001). Em concordância com 

os trabalhos de Heiber, Pauling e Chatt, Dewar e Longuett-Higgins admitiram que, além da 

ligação sigma entre o orbital s do ácido de Lewis e o orbital π da olefina, uma ligação π 

poderia ocorrer entre os orbitais preenchidos p ou d do ácido de Lewis com o orbital 

antiligante vazio da olefina. Desta forma, previu-se que o etileno poderia formar complexos 

com cobre, prata, níquel e platina. 

A Figura 3.3 ilustra o modelo proposto por Dewar. Segundo Dewar e Longuet-

Higgins, a ligação retrodativa entre o orbital d preenchido do metal e o orbital π* antiligante 
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da olefina induz a olefina a uma menor carga positiva, tornando-a menos reativa, e 

conseqüentemente conferindo maior estabilidade ao complexo formado. 

 

+ 

+ - 

- 

A g 
+ 

- 

+ 

+ 

- 

+ 

- 

+ 

H 2 C C H 2 

H2C CH2 

Ag+ 

 
                   (A)                          (B) 

Figura 3.3. (A) ligação sigma entre o orbital s vazio da prata e o orbital π preenchido da olefina; e 

(B) retrodoação de elétrons do orbital d preenchido da prata e o orbital π* antiligante da olefina. 

Dados experimentais obtidos posteriormente por Chatt e Duncadson respaldaram o 

modelo proposto por Dewar, tornando-se conhecido como modelo de Dewar-Chatt-

Duncadson. 

A vantagem da separação pelo mecanismo de complexação-π é a magnitude da 

força de ligação. Essas ligações são mais fortes que ligações do tipo van der Waals, 

aumentando a capacidade de coordenação, e ao mesmo tempo, são suficientemente fracas 

para serem quebradas pelo aumento da temperatura e/ou, diminuição da pressão do sistema 

(YANG et al.,1999). 

Contudo, ao exercer um efeito de estabilização do complexo formado, a ligação de 

retrodoação entre o metal e a olefina pode tornar o complexo tão estável, não permitindo a 

reversibilidade do processo. Em outras palavras, a força de ligação deve ser intermediária, 

para permitir o transporte da olefina através da membrana e a subseqüente dessorção desta 

do lado do permeado. 
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Para que ocorra a reação reversível entre o soluto de interesse e o agente 

transportador, a energia de ligação para ser efetiva deve estar compreendida entre uma faixa 

intermediária, mostrada na Figura 3.4. 
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Figura 3.4. Intervalo de energias de ligação para reações de complexação usados em processos de 

separação (JOHNSON et al., 1987). 

Poucos trabalhos são reportados a respeito de outros metais de transição além da 

prata. O estudo realizado por BAI et al. (1998), se destaca por ser um estudo comparativo 

entre sais de metal de transição como Pd(II), Ru(III), Ir(III) e também a Ag(I). As 

membranas foram preparadas a partir da solubilização de baixas concentrações de cloretos 

de Pd, Ru e Ir e AgNO3, em uma matriz de PPO. Os resultados de permeabilidade e 

seletividade ao propeno estão apresentados na Tabela 3.2. Os experimentos foram 

realizados na temperatura de 30±2 °C e pressão de alimentação de 2-4 bar. 
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Tabela 3.2. Dados de permeabilidade ao propano e propeno, seletividade e 

concentração do metal para membranas de PPO (BAI et al., 1998) 

Permeabilidade (Barrer)a Polímero 

PC3H6                                  PC3H8 

Seletividade  

αmix (αideal) 

Concentração do 
metal  

(% m/m) 

PPO 6 (9) 1,7 (2,1) 3,5 (4,25) - 

Ru-PPO 8 (14) 1,6 (2) 5 (7,0) 0,05 

Pd-PPO 12,5 (8,4) 2,4 (2,9) 5,2 (6,35) 0,63 

Ag-PPO 4 (8,0) 0,9 (1,4) 4,5 (5,7) 1,0 

Ir-PPO (10) (2) (5,0) 0,7 

aOs dados em parênteses representam os resultados de permeabilidade a gases puros  

Os melhores resultados são obtidos para as membranas contendo Ru (III) e Pd(II). 

Embora o aumento na seletividade das membranas contendo os sais caracterize o transporte 

facilitado, o ganho no fator de separação é muito pequeno. A baixa eficiência destas 

membranas pode também ser influenciada pela baixa concentração do sal, bem como a 

escolha do ânion cloreto. A diferença entre os valores encontrados para o desempenho na 

separação de misturas em relação aos gases puros pode ser explicada, segundo os autores, 

pelo aumento do volume livre causado pelas moléculas de olefina, facilitando o processo de 

difusão da parafina.  

Posteriormente, os mesmos autores publicaram um trabalho semelhante usando o 

polímero etilcelulose (EC) com os mesmos sais, na concentração de 1% m/m. No entanto, 

nenhuma melhoria significativa foi obtida nas características de permeação do propeno 

(BAI et al., 2000).  

Estes autores também utilizaram como alimentação uma corrente contendo uma 

mistura de hidrocarbonetos C1-C5, com o objetivo de separar o propeno, componente em 

maior quantidade. Neste caso, uma melhoria mais significativa foi conseguida para a 
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membrana EC-Ag (5%m/m), com aumento de seletividade de 5,1 da membrana pura para 

10,4 para a membrana contendo o sal. 

O uso de sal de cobre para a complexação com olefinas, na forma de soluções e em 

resinas de troca iônica, já vem sendo estudado há algumas décadas (GILLIAND et al., 

1939; DUNLOP et al., 1968; BECKMAN et al., 1970; HIRAI et al., 1985 apud HO et al., 

1988). Entretanto, o emprego do cátion Cu(I) como agente transportador em membranas 

sólidas foi testado por KIM et al. (2000). A membrana foi preparada adicionando-se o sal 

de cobre (II) e um agente redutor, trimetilfosfina, à solução contendo o polímero PVP. Este 

agente redutor promoveu a redução do cátion Cu(II) a Cu(I), estado de oxidação ativo para 

a complexação com olefinas. A presença da trimetilfosfina também evita a oxidação do 

Cu(I) a Cu(II) causada pela presença de oxigênio ou água no gás de alimentação. Os 

autores observaram que a seletividade ao propeno apresentou um máximo com a 

concentração do agente redutor, sugerindo a complexação deste com os cátions Cu(I), os 

quais se tornam menos disponíveis para a coordenação com a olefina. As membranas 

apresentaram seletividade ao propeno na ordem de 10 e foram estáveis no período de testes 

de 7 dias.  

Outro trabalho que se destaca por apresentar um estudo sistemático de diferentes 

sais de metal de transição foi o realizado por DUARTE (2003). Neste, foram desenvolvidas 

membranas de PU contendo os seguintes sais para a separação de propano/propeno: 

AgCF3SO3, AgSbF6, AgAsF6, AgPF6, AgBF4, CoBr2, Cu(CF3SO3)2, ZnBr2 e BiCl3. No 

entanto, os resultados das análises de DRX, TGA, DSC e medidas de condutividade iônica 

indicaram que os sais de prata como mais adequados para o transporte de propeno. 

3.2.2 Membranas contendo sais de prata 

A comparação entre os dados encontrados na literatura quanto à permeabilidade e 

seletividade de olefinas por membranas de transporte facilitado deve ser feita com cautela. 

Alguns autores reportam seletividades baseadas na razão das permeabilidades de gases 

puros, enquanto outros utilizam a mistura de gases, que geralmente apresentam valores 
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menores. Também é importante verificar a pressão do lado permeado (atmosférica ou 

vácuo), bem como a presença de algum gás de arraste (BAKER, 2004).  

Em trabalhos realizados por Pinnau e colaboradores (PINNAU et al., 1997a, 1997b; 

PINNAU e TOY, 2001), foram investigados diferentes polímeros e sais de prata para a 

separação de misturas C2 e C3. Segundo os resultados obtidos, Tabela 3.3, a membrana de 

POE contendo 80% m/m de AgBF4 apresentou melhor desempenho de separação. A 

seletividade desta membrana para a mistura C3 foi superior a 4.000, fato atribuído às 

baixíssimas permeabilidades ao propano (abaixo do limite de detecção do equipamento). A 

diminuição na permeabilidade do propano é conferida ao aumento da rigidez das cadeias 

poliméricas com a incorporação do sal devido à formação de ligações cruzadas 

(MORISATO et al., 2002). 

No entanto, os valores de seletividade foram consideravelmente menores quando os 

testes de permeação foram realizados com a mistura dos gases. No caso da mistura 

etano/eteno, a seletividade diminuiu aproximadamente 45 vezes em relação aos gases 

puros. O elevado nível de sorção de eteno causaria um aumento da mobilidade das cadeias 

poliméricas, elevando a permeabilidade do etano através da matriz de POE.  

DUARTE (2003), realizou um estudo comparativo entre os sais de prata, 

AgCF3SO3, AgSbF6 e AgPF6 para a separação de C3. Uma das técnicas utilizadas para a 

escolha do sal mais adequado foi a condutividade iônica, que se relaciona à mobilidade dos 

cátions na matriz polimérica. Os testes em atmosfera de propeno mostraram uma maior 

condutividade iônica comparado aos testes realizados em atmosfera inerte. Este efeito foi 

atribuído a complexação dos cátions Ag(I) pelas moléculas de propeno que promove o 

enfraquecimento das interações entre o cátion e os grupos do polímero. 

Os valores mais elevados de condutividade foram obtidos para o eletrólito contendo 

AgCF3SO3, que apresenta menor força de interação com o cátion Ag(I), facilitando sua 

complexação com as moléculas de propeno. O segundo sal mais adequado para ser usado 

como constituinte das membranas de separação propeno/propano foi o AgSbF6, pois 
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apresenta características semelhantes ao triflato de prata. Os sais dos outros metais de 

transição apresentaram uma interação muito forte com os grupos doadores de elétrons das 

cadeias de poliuretano e, em conseqüência, baixos valores de condutividade iônica, sendo, 

portanto, impróprios para a produção das membranas. Em vista disso, o triflato de prata foi 

escolhido para ser testado na produção de membranas de transporte facilitado de propeno. 

Tabela 3.3. Dados de permeabilidade e seletividade para olefina/parafina obtidos por 

PINNAU et al., 1997a (Palim = 50psig). 

Permeabilidade (GPU)* Seletividade 
Polímero/Sal 

(% m/m do sal)   PC3H6            PC3H8                    PC2H4                   PC3H6 
83

63

HC

HCα  
62

42

HC

HCα

 

POE/AgBF4 (80) 48 0,012 15 < 0,01 4000 >1500 

POE/AgBF4 (80) ** 49 1,10 3,7 0,032 45 120 

Pebax® 2533)/AgBF4 (80)   6,74 0,17  40 

Herchlor®/ AgBF4 (80)   26 < 0,01  >2600 

Copolímero Herchlor®-óxido 
de etileno/AgBF4 (80) 

  110 < 0,01  >11000 

Parel® 58/ AgBF4 (80)   32 < 0,01  3200 

Parel® 58/ AgBF4 (80)**   30 0,21  140 

Parel® 58/ AgBF4 (90)   220 < 0,01  >22000 

POE/AgCF3SO3 (80) 0,14 <0,01 0,29 0,27 >14 - 

POE/AgSbF6 (80)   0,094 < 0,01  >9 

*Permeabilidade aos gases puros; **valores para misturas contendo 50% v/v. 
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3.2.2.1 EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DO SAL 

A permeabilidade do propeno depende fortemente da concentração de prata e está 

associada com a estrutura do eletrólito polimérico. O efeito da concentração de diferentes 

sais de prata foi avaliado por diversos autores.  

YOON et al. (2000) estudaram polímeros de POZ e PVP contendo os sais 

AgCF3SO3 e AgBF4 para a separação de C3. Os autores observaram um limite de 

percolação, sendo que a seletividade e permeabilidade somente apresentaram um aumento 

significativo após certa concentração de sal de prata, atingindo valores acima de 30 GPU.  

Tanto o PVP quanto o POZ, contendo AgCF3SO3 ou AgBF4, apresentam tendências 

similares com o aumento da concentração do sal, sugerindo pouca influência da matriz 

polimérica nas condições experimentais empregadas. No entanto, o tipo de ânion apresenta 

significante efeito no transporte facilitado do propeno, uma vez que os polímeros contendo 

o sal AgBF4 apresentaram melhores propriedades de separação. Os autores não comentaram 

os motivos para estas diferenças, mas estes serão elucidados no decorrer dessa discussão.  

O limite de percolação referente à concentração do sal também foi reportado por 

PINNAU e TOY (2001). Até a concentração de 33% m/m de AgBF4 não houve nenhuma 

melhoria nas propriedades de transporte em relação à membrana de POE puro. Acima de 

50% m/m do sal o comportamento de transporte facilitado foi evidenciado, aumentando 

simultaneamente a permeabilidade e seletividade ao eteno e ao propeno. Os autores 

concluem com estes resultados que os íons não se encontram livremente móveis na matriz 

polimérica, sugerindo que o transporte facilitado em eletrólitos poliméricos sólidos ocorra, 

provavelmente, pelo mecanismo de saltos, concordando com o modelo proposto por 

CUSSLER et al., (1989). Como visto anteriormente, para que estes saltos ocorram, é 

necessário que os sítios estejam suficientemente próximos, existindo um limite de 

concentração de íons mínima, sustentando os resultados obtidos. 

DUARTE (2003) avaliou o efeito da concentração de AgCF3SO3 em uma 

membrana de poliuretano para a separação de C3. A seletividade ideal apresentou um 
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aumento com a concentração do sal, atingindo valores próximos a 50 para uma 

concentração de 50% m/m. Análises de DRX indicaram que as membranas com 

concentrações a partir 30% m/m de sal apresentaram picos cristalinos, atribuídos ao 

empacotamento e orientação das cadeias poliméricas. Na membrana contendo 50% m/m de 

sal, foram observados picos característicos do sal, indicando que não ocorreu completa 

solubilização do AgCF3SO3 na matriz polimérica. O PU investigado é adequado para ser 

usado como eletrólito, já que elevadas quantidades de sal podem ser incorporadas à matriz 

polimérica sem que o limite de solubilidade do sal seja atingido.  

Tabela 3.4. Dados de permeabilidade e seletividade ao propano e propeno para 

membranas de PU contendo sais de AgSbF6 (SILVA, 2004) 

Permeabilidade (Barrer) Concentração do 
sal 

(% m/m) PC3H8 PC3H6 

Seletividade ao 
propeno 

Dessorção de propeno 

(µmol/g membrana) 

0 30,14  87,06 2,89 0 

10 9,53  45,77 4,80 9,26 

20 4,48  41,20 10,77 51,62 

30 4,00  66,95 16,72 56,60 

O estudo avaliando o transporte facilitado de propeno por membranas poliméricas 

de PU contendo sais de AgSbF6 foi realizado por SILVA (2004). O comportamento em 

relação às propriedades estruturais e de transporte foi avaliado com o aumento da 

concentração do sal na matriz polimérica. O autor usou a técnica de dessorção de propeno à 

temperatura programada para evidenciar a interação das moléculas de propeno com os 

cátions Ag(I). Os resultados, que podem ser observados na Tabela 3.4, demonstram que há 

um aumento na seletividade ao propeno com a concentração do sal, evidenciando o 

transporte facilitado e sua eficiência com a concentração dos sítios ativos de prata. Os testes 

de permeabilidade indicaram a melhoria das propriedades de transporte com a concentração 

do sal. 
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3.2.2.2 INFLUÊNCIA DO ÂNION 

KIM et al. (2000), verificaram que a natureza do ânion tem grande importância na 

coordenação dos cátions Ag(I) com as olefinas. Testes realizados com três tipos de ânions 

diferentes, ClO4
-, CF3SO3

- e BF4
-, e dois polímeros, POZ e PVP, demonstraram que o ânion 

BF4
- apresenta eficiência superior aos demais na separação de misturas propeno/propano. 

Os autores atribuíram este comportamento a forte ligação dos ânions ClO4
- e CF3SO3

- com 

o cátion, inibindo a coordenação deste último com a olefina.  

Estes mesmos sistemas foram avaliados em estudos realizados por CHOI et al., 

(2001). Os autores concluíram que a força de interação entre o oxigênio do grupo carbonila 

dos polímeros e os íons prata segue a seguinte ordem para o sal: AgClO4 > AgBF4 > 

AgCF3SO3. No entanto, os testes de permeação revelaram uma maior seletividade ao 

propeno para os polímeros contendo o sal AgBF4. 

A influência do ânion na formação de eletrólitos poliméricos de POE foi testada por 

SUNDERRAJAN et al., (2001). A solubilidade de diferentes sais de prata no polímero foi 

calculada, encontrando-se a seguinte ordem: AgBF4 >> AgCF3SO3 > AgCF3CO2 > AgNO3. 

Estes autores apresentam uma estimativa qualitativa da força do complexo Ag(I)-olefina 

em função do tipo de ânion, como mostrado na Tabela 3.5. No entanto, nenhum destes 

parâmetros deve ser considerado isoladamente.  

Em princípio, quanto maior a força de interação Ag(I)-olefina maior a solubilidade 

da olefina no eletrólito polimérico. No entanto, as propriedades listadas na Tabela 3.5 não 

fornecem base suficiente para elucidar a tendência de um particular sal para dissolver em 

um polímero. A baixa solubilidade da olefina no filme contendo AgNO3 é atribuída à baixa 

solubilidade deste sal no POE, sendo que esta pode ser relacionada à elevada energia de 

rede deste sal, dificultando a sua dissolução. Por outro lado, o ânion BF4
-, de maior 

tamanho e baixa eletronegatividade, forma sais com menor energia de rede, dissolvendo-se 

facilmente na matriz polimérica e facilitando a complexação.  
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Tabela 3.5. Força de interação do complexo Ag(I) - olefina em função das 

propriedades do sal (SUNDERRAJAN et al., 2001) 

Propriedade Interação Ag(I)-olefina  

Tamanho do ânion CF3SO3
- > BF4

- > NO3
- > CF3CO2

- 

Separação Ag(I)-ânion CF3SO3
- > BF4

- > NO3
- > CF3CO2

- 

Densidade eletrônica do átomo doador CF3CO2
- > CF3SO3

- > BF4
- > NO3

-  

Parâmetro de maciez do ânion NO3
- > BF4

- 

Apesar da similaridade do tamanho e da energia de rede dos sais AgClO4 e AgBF4, 

os eletrólitos poliméricos de POZ contendo estes sais apresentam diferenças significativas 

nas propriedades de transporte de gases. Estes efeitos foram estudados por KIM et al., 

(2001a), que atribuíram este comportamento principalmente às mudanças na mobilidade 

segmental das cadeias, promovidas pelas ligações cruzadas transientes e pelo ancoramento 

de ânions pesados na cadeia principal do polímero. A permeabilidade do eteno foi 

significativamente menor para o sistema POZ/AgClO4. No entanto, ambos eletrólitos 

apresentaram seletividades semelhantes.  

Os eletrólitos de POZ contendo os sais AgClO4, AgBF4 e AgCF3SO3 foram 

analisados por espectroscopia Raman e Infravermelho (IV). Os resultados demonstram que 

os eletrólitos contendo AgClO4 e AgBF4 apresentam força de interação semelhante e maior 

que o eletrólito contendo AgCF3SO3. 

Determinação da temperatura de transição vítrea (Tg) e cálculos de simulação 

molecular foram realizados para elucidar o diferente comportamento dos eletrólitos 

POZ/AgClO4 e POZ/AgBF4 na permeação do eteno. Os valores de Tg para o dois eletrólitos 

aumentam com a concentração do sal. Este comportamento é atribuído às ligações cruzadas 

transientes entre o grupo carbonila do polímero e os íons prata e, também ao ancoramento 

dos sais metálicos na cadeia principal, restringindo a mobilidade do POZ. Este aumento da 

Tg foi mais acentuado para o eletrólito POZ/AgClO4, e está relacionado a alguns fatores: 
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maior número de coordenação comparado ao eletrólito POZ/AgBF4, aumentando a 

extensão das ligações cruzadas; maior massa molar do ânion ClO4
- e menor comprimento 

de ligação Ag+ - ClO4
-, indicando que o grupo ClO4

- fica mais preso à cadeia principal. 

Todos estes fatores restringem a mobilidade da cadeia polimérica, diminuindo a 

permeabilidade do gás neste eletrólito. 

KIM et al. (2001b), empregaram a teoria do funcional da densidade para calcular as 

energias de complexação de dois sistemas, POE/AgNO3 e POE/AgBF4. O mecanismo de 

reação para as interações entre os íons prata e a olefina foi elucidado pelo cálculo da 

estrutura teórica do complexo prata-polímero na fase gás e as energias eletrônicas destas 

interações com as olefinas.  

Os autores sugeriram duas possíveis estruturas para a interação do íon com a cadeia 

polimérica, conforme demonstrado na Figura 3.5. Pelos cálculos de energia livre de Gibbs, 

a estrutura representada pela letra (B) é mais favorável, sugerindo que este complexo seja 

predominantemente formado quando os sais de prata são dissolvidos na matriz de POE. 
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Figura 3.5. Estruturas das possíveis interações entre o polímero e o sal. (A) o sal está como íons 

livres e (B) pares iônicos em contato (KIM et al., 2001b). M+=cátion, X-=ânion. 

Comparando as distâncias entre o íon Ag(I) e os átomos de oxigênio do polímero, 

para os eletrólitos em questão, os autores verificaram uma leve diminuição no comprimento 

de ligação para o eletrólito POE/AgBF4, indicando uma maior interação destes em 
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comparação ao POE/AgNO3. Em relação à distância do íon Ag(I) com o seu respectivo 

ânion, o comprimento de ligação Ag-NO3  é menor que o Ag-BF4, resultando em uma 

maior força de interação, comportamento atribuído à maior energia de rede do sal AgNO3.  

Quando a molécula de eteno foi adicionada ao sistema polímero/sal, um novo 

complexo foi formado pela substituição de uma das ligações da prata pela molécula de 

olefina (Figura 3.6A). Este processo é um tipo de difusão sem ativação e as constantes de 

equilíbrio da reação para cada sistema demonstram que a complexação com a olefina é 

mais favorável para o sistema contendo o sal AgBF4. Os autores sugerem que com a 

proximidade de uma nova molécula de olefina, há a substituição da olefina ligada ao cátion 

por esta nova molécula, ocorrendo um processo ativado através de um estado de transição, 

como mostrado na Figura 3.6B. 
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Figura 3.6. Mecanismo de transporte facilitado de eteno proposto por KIM et al. (2001b). 

KIM et al. (2002), estudaram a influência do ânion na coordenação do cátion Ag(I) 

com o propeno e com o oxigênio da carbonila dos polímeros PVP e POZ. Os resultados de 

análises de IV mostraram que a força de interação entre os cátions Ag(I) e o oxigênio da 

carbonila, segue a seguinte ordem: AgBF4 > AgCF3SO3 > AgNO3. Enquanto que a 
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interação entre o cátion e o ânion, segundo análises de espectroscopia Raman, segue a 

ordem: AgBF4 < AgCF3SO3 < AgNO3. Estes resultados ajudam explicar o motivos pelos 

quais os eletrólitos poliméricos de AgBF4, que apresentam forte interação Ag(I)-oxigênio 

da carbonila e fraca interação entre seus íons, exibem uma maior solubilidade ao propeno, 

aproximadamente o dobro do valor encontrado para os eletrólitos de AgCF3SO3.  

Os autores concluíram por análises de IV que o deslocamento da banda referente ao 

grupo carbonila do polímero contendo o sal fornece uma medida da força de interação entre 

o íon Ag(I) e o polímero. Este deslocamento foi maior para o sistema contento o sal AgBF4, 

sendo decorrente do enfraquecimento da dupla ligação do C=O pela coordenação com o 

Ag(I).  

Para avaliar a força de interação entre o cátion e o ânion, estes autores tentaram 

identificar os tipos de espécies presentes, como íons livres, pares iônicos ou agregados com 

um maior número de íons e grupos funcionais.  

A formação de íons livres é mais favorável quando as interações cátion/ânion são 

mais fracas. Para os eletrólitos POZ/AgNO3 e POZ/AgCF3SO3, a presença de íons livres 

ocorre até uma certa concentração, acima da qual há a formação de pares iônicos, 

verificado pela mudança no número de onda do espectro Raman destas espécies. Entre 

estes, o sal AgNO3 apresenta uma concentração de pares iônicos bem mais acentuado, 

demonstrando que a força de interação entre o cátion e o ânion do AgNO3 é muito mais 

forte. No caso do eletrólito POZ/AgBF4, foi observada, no mesmo intervalo de 

concentração, a presença predominante de íons livres, permitindo concluir que a interação 

entre estes íons é mais fraca. Este comportamento é condizente com as energias de rede 

destes sais. 

Em relação à interação do cátion com a olefina, os resultados de IV dos eletrólitos 

expostos ao propeno indicam a complexação das moléculas de olefina com os íons Ag(I). 

Os espectros também mostram o enfraquecimento das ligações C=O com o cátion pela 

coordenação deste último com a olefina, sugerindo que há uma competição do C=O e da 
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olefina pela complexação com o íon prata. Este comportamento ocorre para os eletrólitos 

contendo AgBF4 e AgCF3SO3, enquanto que para o AgNO3, não há evidências de 

complexação. 

KIM et al. (2005a), utilizaram o polímero POZ contendo uma mistura de dois sais 

de prata, AgNO3 com AgBF4 ou AgCF3SO3, para a separação de C3. A idéia de misturar 

dois tipos de sais surgiu de trabalhos já realizados com o poli(óxido de etileno) para 

aumentar a condutividade de eletrólitos poliméricos sólidos na área de condutores iônicos. 

Os eletrólitos contendo misturas do sal AgNO3 com AgBF4 e com AgCF3SO3, 

apresentaram maior seletividade ao propeno comparado às membranas contendo um único 

sal. Por outro lado, a permeabilidade ao propeno diminuiu continuamente com a 

concentração de AgNO3, enquanto que a permeabilidade ao propano apresentou um 

mínimo nas concentrações medianas, efeito atribuído à compactação estrutural dos 

eletrólitos. A presença de um sal de tamanho menor, no caso AgNO3, diminui o efeito de 

repulsão eletrostática causado por ânions maiores, como BF4
- e CF3SO3

-, minimizando o 

afastamento das cadeias. Logo, o aumento de seletividade foi atribuído ao aumento da 

compactação estrutural resultante da formação de ligações cruzadas transientes entre as 

cadeias poliméricas promovida pela presença do AgNO3. Além disso, como o tamanho do 

propeno (4,68 Å) é menor que o do propano (5,06 Å), esta diminuição do espaçamento 

entre as cadeias leva a uma maior seletividade.  

Um efeito antagônico na influência do ânion é o comportamento de redução dos 

íons prata. KIM et al. (2005c), estudaram este efeito e concluíram, pelos resultados de 

análises de UV e microscopia eletrônica de transmissão (MET), que a taxa de redução dos 

íons prata a prata metálica em eletrólitos de PVP segue a seguinte ordem: AgBF4 > 

AgCF3SO3 > AgNO3. A dependência do comportamento de redução da prata é interpretada 

em termos da força de interação do cátion com o seu ânion e com o oxigênio da carbonila 

do polímero. A relação entre as forças de interação do cátion Ag(I) com o polímero e com o 

seu ânion, apresenta ordem inversa, ou seja, o complexo que apresenta mais forte interação 

cátion/ânion exibe fraca interação cátion/polímero, ou vice-versa. Como o PVP possui 
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grupos doadores de elétrons, a intensidade da interação do íon prata com estes grupos pode 

levar à redução da prata. A explicação para a menor taxa de redução dos íons prata para o 

eletrólito contendo AgNO3 é a forte interação entre os íons e a fraca interação com o 

polímero, resultando em uma baixa concentração de íons livres. Estes resultados foram 

confirmados por cálculos de energia de complexação e energia de dissociação, realizados 

por simulação molecular. 

3.2.2.3 INTERAÇÃO DO METAL DE TRANSIÇÃO COM A MATRIZ POLIMÉRICA 

Polímeros, tais como, poli(óxido de etileno) POE, poli(2-etil-2-oxazolina) POZ, 

poli(vinil pirrolidona) PVP, poliacrilamida, poli(metil vinil cetona) e acetato de celulose 

(AC) contêm grupos polares em suas cadeias e, por este motivo, são grandemente utilizados 

para dissolver sais de prata para o transporte facilitado de olefinas (JOSE et al., 2002).  

Diversos autores demonstraram que a coordenação do cátion nos polímeros POZ e 

PVP ocorre com o oxigênio da carbonila, enquanto que para o polímero POE a interação se 

dá com o grupo éter.  

BAI et al. (1998) demonstraram que metais de transição como Ru(III), Pd(II), Ir(III) 

e Ag(I) se coordenam com os átomos de oxigênio do grupo éter, afetando a densidade 

eletrônica do anel aromático do PPO. Demonstraram também que a incorporação destes 

sais na matriz polimérica reduz o volume livre do polímero.  

YOON et al. (2000) demonstraram, por análises de espectroscopias de 

infravermelho e de Raman, que os íons prata interagem com o PVP e o POZ através do 

oxigênio do grupo carbonila presentes nestes polímeros. Eles também constataram a 

presença de íons livres, pares iônicos e agregados de íons, de acordo com a concentração de 

sal na matriz polimérica. 

No trabalho realizado por CHOI et al. (2001), as propriedades estruturais dos 

eletrólitos poliméricos contendo sais de prata foram avaliadas por espalhamento de Raios-X 

de alto ângulo (WAXS). Os polímeros testados também foram o PVP e POZ. Eles 
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observaram que as mudanças na temperatura de transição vítrea e as propriedades de 

transporte do propeno são fortemente relacionadas com as mudanças estruturais, resultantes 

da coordenação dos íons prata com o oxigênio do grupo carbonila dos diferentes polímeros.  

Segundo os autores, as mudanças estruturais são causadas por ligações cruzadas 

formadas pelo cátion Ag(I) e o grupo doador de elétrons da cadeia polimérica. Tanto para o 

PVP quanto para o POZ, essas coordenações podem ser intermoleculares e 

intramoleculares, estando associadas a ligações cruzadas transientes e ligações do Ag(I) 

com os oxigênios do grupo carbonila do próprio polímero, respectivamente.  

Com o aumento da concentração do sal há um aumento da Tg, sendo mais acentuado 

para concentrações mais baixas, devido ao aumento da força das ligações transientes que 

causam a contração da cadeia polimérica, diminuindo a mobilidade. A partir de uma certa 

concentração, o aumento torna-se menos intenso devido a um efeito competitivo entre a 

aproximação e o afastamento das cadeias provocado pelos ânions. Este comportamento foi 

verificado para os dois polímeros estudados. 

No trabalho realizado por SUNDERRAJAN et al. (2001), o aumento da Tg não foi 

observado para o polímero PEO na presença de sais de prata AgNO3 e AgBF4. Os autores 

atribuem este comportamento à diminuição da cristalinidade deste polímero com o aumento 

da concentração do sal, verificado por DSC e DRX, compensando qualquer redução na 

mobilidade das cadeias promovida pela coordenação do cátion entre as cadeias adjacentes. 

Outra hipótese, que está baseada na teoria HSAB (“hard-soft acid base interaction”), foi 

levantada pelos autores, sugerindo que a ligação entre o oxigênio do grupo éter, que é uma 

base dura, com o cátion Ag(I), que é um ácido macio, não é forte o suficiente para 

influenciar significativamente a mobilidade segmental das cadeias, e em conseqüência, a Tg 

do polímero. 

Estes mesmos autores construíram as isotermas de sorção do propano e propeno 

para o eletrólito POE/AgBF4. A sorção de propeno é 50 vezes maior que a de propano, 

confirmando o comportamento de transporte facilitado. O perfil da isoterma de sorção do 
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propeno atinge um máximo e torna-se constante, sugerindo saturação dos sítios de prata 

pelas moléculas de olefinas em pressões mais elevadas. 

RYU et al. (2001) estudaram a interação dos íons prata com o polímero acetato de 

celulose (AC). Este polímero possui em sua estrutura átomos de oxigênio doadores de 

elétrons. Com a análise de IV, os autores concluíram que os íons prata se coordenam com o 

oxigênio do grupo C=O através da doação de elétrons do átomo de oxigênio para o orbital 

5s do íon prata. Outra observação é a mudança da banda do grupo C-O do acetato, para 

freqüências mais altas, atribuído ao aumento do comprimento da ligação C-O decorrente da 

ressonância da estrutura, como mostrado na Figura 3.7. 
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Figura 3.7. Representação esquemática da estrutura de ressonância do grupo acetato de ésteres 

celulósicos (RYU et al., 2001). 

No entanto, não foi observada a coordenação dos íons prata com o oxigênio do 

grupo éter. Outra evidência observada pela análise de IV foi a coordenação dos íons prata 

com a olefina, na membrana exposta ao propeno por alguns segundos. A ligação reversível 

da olefina também foi observada pelas mudanças do comprimento de onda no espectro de 

absorção de UV. Expondo a membrana ao propeno, obteve-se uma forte absorção no 

comprimento de onda de 230 nm. Quando esta mesma membrana foi exposta ao butadieno, 

a banda a 230 nm desapareceu, aparecendo outra em 260 nm, indicando a facilidade da 

troca de uma olefina por outra, já que, quando novamente exposta ao propeno, a banda em 

230 nm reapareceu.  

No trabalho de SILVA (2004), foi utilizada a técnica de espectroscopia de RMN 

para avaliar a interação do íon prata com o polímero no sistema PU/AgSbF6. Os resultados 

indicaram que em concentrações até 20% m/m do sal houve interação do cátion metálico 

com o anel aromático do polímero, ocorrendo acima desta concentração a formação de 
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novas estruturas e diminuição da massa molar do polímero, indicativos de uma possível 

degradação da membrana.  

Os trabalhos discutidos até aqui apresentam membranas cuja matriz polimérica é 

constituída de grupos doadores de elétrons que interagem com os íons prata. KIM et al. 

(2004a), utilizaram um polímero inerte, o poli(dimetil siloxano) (PDMS) na preparação de 

eletrólitos poliméricos contendo sais de prata (AgBF4 e AgCF3SO3) para a separação 

propeno/propano. Os átomos de oxigênio dos polímeros polares desempenham um 

importante papel na dissolução do sal e no transporte facilitado da olefina, no entanto, 

podem também agir como agentes redutores da prata formando prata metálica. Para este 

estudo, o polímero PDMS foi escolhido por não possuir qualquer grupo funcional que 

possa se coordenar com os íons prata e também por ser altamente permeável a muitos 

gases. O sal fica disperso na matriz polimérica e a solubilização ocorre pelas ligações 

coordenadas da olefina com os íons prata por complexação-π.  

Análises de espectroscopia Raman e Raios-X mostram que o sal não está dissolvido 

no polímero e sim disperso na forma de agregados iônicos.  

Quando o eletrólito é posto em contato com o gás propeno, percebe-se a diminuição 

e supressão do sinal correspondente à fase cristalina, demonstrando a solvatação dos 

agregados iônicos a íons livres pela olefina. Os íons prata interagem com a dupla ligação da 

olefina enfraquecendo a ligação com seu contra-íon. Pode-se dizer então, que o propeno 

age como um solvente para o sal de prata, gerando íons livres, mais ativos no transporte 

facilitado de olefinas. Os ensaios de permeabilidade demonstram que a seletividade ao 

propeno aumenta com a concentração do sal e com o tempo de permeação. Para um breve 

período após o início do experimento, as membranas exibem baixa seletividade, pois os sais 

estão dispersos como agregados iônicos, sendo estes dissolvidos com o tempo de 

permeação pela coordenação das moléculas de propeno com os íons prata. Foi observado 

que os eletrólitos de PDMS são funcionais a qualquer concentração de sal, não 

apresentando um limite de concentração mínimo para que o transporte facilitado ocorra. A 
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estabilidade da membrana manteve-se constante no período de 7 dias, tempo total do 

experimento. 

No mesmo ano, os autores publicaram um trabalho utilizando uma matriz 

polimérica contendo ligações C=C, ao invés de heteroátomos, que podem atuar como 

agentes redutores (KIM et al., 2004b). A solubilização do sal ocorre pela coordenação do 

cátion Ag(I) com a dupla ligação do polímero, através de complexação-π. O polímero 

utilizado foi o poli(hexametileno de vinileno) (PHMV) contendo os sais AgBF4, AgCF3SO3 

e AgClO4 para a separação de C3. A coordenação da prata com a dupla ligação do polímero 

foi confirmada por análise de IV, que mostra o deslocamento do estiramento C=C para 

números de ondas menores nos eletrólitos. Por espectroscopia Raman foi possível estudar o 

comportamento do polímero com a concentração do sal. A formação de pares iônicos e de 

agregados só foi constatada a partir de concentrações do sal superiores a encontradas para 

polímeros como PVP e POZ, sugerindo a melhor solubilização do sal pelo PHMV devido 

provavelmente a complexação-π entre os íons prata e a ligação dupla do polímero. A 

membrana se mostrou estável durante o período de testes de 7 dias, mostrando que a 

redução dos íons prata é evitada quando o PHMV é usado como polímero.  

KANG et al. (2006), constataram em trabalhos anteriores que apesar do sal AgNO3 

ser um agente complexante inativo no transporte de olefinas, não é facilmente reduzido. O 

AgNO3 apresenta uma energia de rede elevada e menor distância entre os seus íons, 

comparado a outros sais comumente utilizados, impedindo que o íon prata se ligue ao 

polímero e também a olefina. Para induzir a dissociação do AgNO3 em íons livres, foi 

utilizado o polímero PEP, que apresenta em sua estrutura grupos ftalatos como doadores de 

elétrons. Análises de espectrometrias Raman e fotoelêtronica de Raios-X (XPS) 

demonstram que a formação de íons livres ocorre pela forte interação dos íons prata com o 

oxigênio dos grupos ftalatos. O eletrólito PEP/AgNO3 apresentou melhor desempenho e 

estabilidade na separação de misturas propeno/propano comparado ao eletrólito POZ/ 

AgNO3. 
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3.2.2.4 ESTABILIDADE DOS ELETRÓLITOS POLIMÉRICOS NA SEPARAÇÃO OLEFINA/PARAFINA 

Entre os principais motivos de degradação de membranas contendo íons prata, 

destaca-se a redução da prata. Esta pode ser provocada pela exposição à luminosidade e 

atmosfera não inerte e também pela presença de grupos polares na matriz polimérica, que 

podem atuar como agentes redutores (KIM et al., 2003a; KIM et al., 2003b; JOSE et al., 

2001).  

Para contornar estes problemas, a adição de agentes estabilizantes tem se mostrado 

como uma boa alternativa para aumentar a vida útil das membranas. 

JOSE et al. (2001) adicionaram a eletrólitos poliméricos de PVP/AgBF4, ésteres 

orgânicos como ftalatos, Figura 3.8, para atuar como agentes de estabilização na separação 

de propeno/propano. Os resultados de permeação demonstram que a presença destes 

agentes melhora o desempenho das membranas. 

O
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Figura 3.8. Fórmula estrutural da família dos ftalatos, R pode ser grupos alquila ou fenila 

Em um trabalho posterior, JOSE et al. (2002) estudaram a influência de agentes 

estabilizantes como ftalatos, etileno carbonato, glicerol e sacarose no desempenho e 

estabilidade de membranas contendo AgBF4 em dois polímeros, PVP e POZ, para a 

separação de misturas propeno/propano. A eficácia dos ftalatos em manter o desempenho 

das membranas foi verificada, enquanto que o glicerol e a sacarose se mostraram 

ineficientes, acelerando ainda mais a formação de nanopartículas de prata, conforme 

constatado por microscopia eletrônica de transmissão e escurecimento das membranas. A 

estabilização dos íons prata é atribuída à forte interação destes íons com átomos de 
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oxigênio dos grupos ésteres, facilitando a dissociação dos sais de prata e, desse modo, 

melhorando a permeabilidade do propeno. 

Outro trabalho usando ftalatos para melhorar a estabilidade das membranas 

contendo sais de prata na separação de propeno/propano, foi realizado por KIM et al. 

(2005b). Segundo os autores, a adição destes estabilizantes inibe a deterioração da 

membrana e mantém o seu desempenho por um longo período de tempo. Os ftalatos são 

capazes de se ligar aos íons prata formando um quelato, melhorando a estabilidade e 

desempenho das membranas. Há um limite de concentração destes estabilizantes, uma vez 

que pequenas quantidades são insuficientes e quantidades muito elevadas prejudicam a 

permeabilidade das olefinas. Estes autores fizeram diversos testes com diferentes polímeros 

e sais demonstrando a eficiência do uso destes estabilizantes na separação de misturas 

propeno/propano.  

A influência do tipo de ftalato foi testada usando-se quatro tipos de estabilizantes, 

dimetilftalato, dioctilftalato, dibutilftalato e difenilftalato. Os resultados estão na Tabela 

3.6. 

A adição de ftalatos mantém o desempenho das membranas contendo sais de prata 

por um período de 100 horas, evidenciando a ação desses compostos na estabilização 

dessas membranas. No entanto, seu uso é limitado, pois estes compostos são prejudiciais 

aos seres humanos e apresentam baixa solubilidade na matriz polimérica (KANG et al., 

2004).  

Um dos poucos trabalhos avaliando a estabilidade dos eletrólitos poliméricos com o 

aumento da temperatura foi realizado por KIM et al. (2003a). A permeabilidade do 

eletrólito PVP/AgBF4 apresentou um decréscimo com o aumento da temperatura. Análises 

de UV e microscopia de força atômica indicaram a formação de prata metálica nos 

eletrólitos expostos a temperaturas superiores a 60°C. 

Para investigar a complexação das moléculas de olefinas com os íons prata, os 

autores fizeram análise de IV comparando as áreas das curvas correspondentes ao número 
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de onda da complexação da olefina com o cátion Ag(I). A intensidade dos picos diminui 

com o aumento da temperatura, indicando o decréscimo da complexação das moléculas de 

propeno com íons Ag(I). A atividade do transportador diminui moderadamente com a 

temperatura até 60°C, sendo que quase totalmente desativado a temperaturas igual ou 

superior a 70°C. 

Tabela 3.6. Permeabilidade e seletividade de membranas PVP/AgBF4 contendo 

diferentes tipos de agentes estabilizantes na concentração de 2%m/m (KIM et al., 

2005b) 

Permeabilidade PC3H6 (GPU) Seletividade C3H6/ C3H8 

Tipos de ftalatos  

1 hora 100 horas 1 hora 100 horas 

Sem estabilizante 40 25 65 35 

Dimetilftalato 45 42 75 84 

Dioctilftalato 49 47 108 123 

Dibutilfltalato 54 51 78 90 

Difenilftalato 59 56 109 130 

Os autores também relataram uma mudança de inclinação na curva de 

permeabilidade do propeno em temperaturas próximas a 70°C. Em temperaturas mais 

baixas, eles associaram este decréscimo de permeabilidade a baixa concentração de 

propeno coordenado aos íons prata. Na região de temperaturas mais altas, este efeito foi 

atribuído à desativação dos íons Ag(I) pela formação de prata metálica.  

Estes mesmos autores avaliaram o efeito da adição de HBF4 nas membranas de 

POZ/AgBF4 na prevenção da fotorredução dos íons prata a prata metálica (KIM et al. 

2003b). A reação reversível de redução do íon prata pode ocorrer na presença de pequenas 

quantidades de água com a geração de íons H+. Logo, a adição de um ácido contendo íons 

H+, que atua como um doador de prótons, desloca o equilíbrio para a formação de íons 



 

 

53 

Ag(I), prevenindo a formação de prata metálica. Este efeito foi claramente comprovado 

pela exposição dos eletrólitos POZ/AgBF4 com e sem adição HBF4 à luz ultravioleta por 

determinados tempos. A membrana sem o HBF4 exibe um súbito aumento na 

permeabilidade e decréscimo da seletividade ao eteno após 2 horas de irradiação UV. Por 

outro lado, a seletividade ao eteno da membrana contendo o ácido, foi mantida constante 

com o aumento do tempo de exposição ao UV. 

A formação de prata metálica foi verificada pelo acompanhamento da banda 

formada no comprimento de onda de 420 nm no espectro de UV. A absorção neste 

comprimento de onda é atribuída á presença de prata metálica e a intensidade da banda está 

relacionada às quantidades de partículas de prata presentes. Estes resultados confirmam que 

a presença do HBF4 minimiza a formação de prata metálica, responsável pela queda do 

desempenho e instabilidade das membranas.  

Também ocorre uma mudança de coloração da membrana de amarelo para marrom 

e eventualmente para preto brilhante para a membrana sem o ácido, que está diretamente 

relacionada ao grau de redução do metal.  

No entanto, a adição de um excesso de HBF4 tem um efeito negativo no transporte 

facilitado da olefina, pois tanto a permeabilidade como a seletividade diminuem. Isto pode 

ocorrer devido a competição entre a olefina e o ânion BF4
- pelo cátion Ag+.  

KANG et al. (2004), usaram um polímero contendo grupos ftalatos, o poli(etileno 

ftalato), na formação de eletrólitos poliméricos contendo AgBF4 para a separação 

propeno/propano. Como comparação, foram preparados eletrólitos de POZ/AgBF4 na 

mesma concentração. A permeabilidade e a seletividade foram constantes para um 

experimento de 150 horas, demonstrando a estabilidade do agente transportador no sistema 

PEP/AgBF4. O mesmo não foi observado para o sistema POZ/AgBF4, onde a 

permeabilidade e seletividade caíram com o tempo, indicando a desativação do agente 

transportador pela formação de prata metálica. 
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A presença de prata metálica foi confirmada por análises de microscopia eletrônica 

de transmissão, mostrando uma maior quantidade e tamanho das partículas de prata 

formadas no eletrólito POZ/AgBF4. A interação do oxigênio da carbonila com o cátion 

Ag(I) é muito mais forte para o polímero PEP, visto pelos resultados de IV, que 

demonstram um deslocamento do número de onda bem maior para este polímero. A forte 

interação do cátion com os grupos ftalatos do polímero, formando quelatos estáveis, 

mantém o estado de oxidação da prata e, portanto, sua atividade como agente transportador 

da olefina. A interação da prata com o PEP está mostrada na Figura 3.9. 
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Figura 3.9. Interação da prata com o polímero PEP 

Liu et al. 2004, estudaram a estabilidade de membranas de POE contendo AgBF4 

quanto às condições de operação. Eles estudaram a influência da temperatura e pressão de 

alimentação na permeabilidade e seletividade das membranas. A membrana se mostrou 

instável nos testes de variação destas duas condições de operação, sendo a queda de 

permeabilidade irreversível. Os autores não discutem as possíveis causas destas 

observações. 

3.2.3 Nanopartículas de prata como agentes transportadores 

O uso de nanopartículas (Nps) de prata como agentes transportadores de propeno é 

uma aplicação da nanotecnologia ainda pouco reportada na literatura. Nesta seção serão 

apresentadas as principais metodologias de síntese, conceitos e propriedades de 

nanopartículas metálicas, bem como o emprego de Nps como agentes transportadores de 

propeno. 
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Por definição, nanopartículas são materiais que apresentam diâmetro compreendido 

entre 1 e 100 nm. As propriedades físicas e químicas de materiais quando diminuídos nesta 

escala podem ser bastante diferenciadas comparadas às propriedades em escala 

macroscópica (bulk). Estas características conferem a estes materiais grande importância e 

aplicação no campo da nanotecnologia. A prata metálica, por exemplo, é geralmente inerte 

como agente transportador de propeno, contudo, torna-se extremamente ativa quando 

levada à escala nanométrica (MURRAY et al., 2000).  

Existem diversos fatores responsáveis pelas mudanças das propriedades dos 

nanomateriais, sendo um deles relacionado às características de sua superfície. Quando um 

material na escala nanométrica tem sua relação área/volume aumentada substancialmente 

os sítios ativos ficam mais expostos e o número de átomos presentes na superfície do 

material é da ordem daqueles presentes no seu interior. Por estarem mais próximos à 

superfície, estes átomos apresentam uma reatividade diferenciada (TORRE, 2007; 

CAMILO, 2006; MOYA, 2008). Neste ponto, devem ser ressaltadas as diferentes 

morfologias, onde atividades e seletividades são fortemente afetadas pelo tamanho e forma 

das nanopartículas. 

Alguns metais como Ag, Au e Cu quando reduzidos à escala nanométrica 

apresentam diferentes colorações de acordo com o seu tamanho, exibindo absorbâncias bem 

definidas no espectro visível, denominadas de banda plasmon. Estas bandas de absorção 

estão associadas à oscilação plasmônica, uma oscilação coletiva dos elétrons de condução 

resultante da aplicação de um campo eletromagnético externo. O campo elétrico induz a 

formação de um dipolo na nanopartícula, com conseqüente surgimento de uma força 

restauradora que tenta compensar estes efeitos, gerando uma oscilação eletrônica em um 

comprimento de onda específico. A freqüência de oscilação dos elétrons, e 

conseqüentemente o espectro de absorbância, dependem de diversos fatores incluindo 

tamanho e forma das Nps e natureza do meio que as circunda, entre outros (LIZ-MARZÁN, 

2004, 2006; KELLY et al., 2003). 
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As propriedades únicas destes materiais nanoestruturados associados à versatilidade 

em que podem ser sintetizados abrem um campo imenso para pesquisas dentro da 

nanociência e nanotecnologia. Existem vários métodos utilizados para a síntese de 

nanopartículas, podendo ser divididos em físicos e químicos. Métodos físicos são aqueles 

em que o metal é subdivido até uma escala menor de tamanho por processos de 

vaporização/resfriamento. Métodos químicos são aqueles em que o material em escala 

nanométrica é obtido através do crescimento controlado até o tamanho desejado. Os 

métodos químicos são mais largamente utilizados, pois permitem um maior controle do 

tamanho das nanopartículas e homogeneidade, uma vez que as reações ocorrem a nível 

molecular (ROCOUX et al., 2002; OZIN, 1992). A mudança de qualquer variável de 

síntese, como por exemplo, temperatura, concentração do precursor, presença e 

concentração de agentes redutores e passivantes, entre outros, pode promover a formação 

de materiais totalmente distintos.  

Dentre os métodos químicos, há uma variedade de metodologias disponíveis, tais 

como: redução química de sais metálicos, sistemas envolvendo micelas, decomposição 

térmica, sonoquímica, síntese fotoquímica, método sol-gel, entre outros (ROCOUX et al., 

2002; MOYA, 2008; GEDANKEN, 2004; HIRATSUKA et al., 1995; SUN et al., 2003). 

No presente trabalho, foram utilizadas as seguintes metodologias: redução química 

de precursores metálicos em meio aquoso e orgânico utilizando estabilizantes eletrostáticos 

(citrato de sódio) e estéricos (PVP), síntese fotoquímica e sonoquímica. A seguir são 

abordados os principais fundamentos destas metodologias de síntese. 

Redução química de precursores metálicos 

A redução química de precursores metálicos é o método mais largamente utilizado 

na síntese de nanopartículas. Este método consiste na formação de colóides em condições 

de supersaturação pela adição de um agente redutor ao meio reacional, que pode ser aquoso 

ou orgânico. Este processo é constituído de etapas de nucleação, crescimento e 

aglomeração das partículas. Os produtos da precipitação são pouco solúveis e a etapa de 
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crescimento deve ser bem controlada para garantir a formação de produtos em escala 

nanométrica. É imprescindível que a etapa de nucleação ocorra em condições de 

supersaturação da solução, pois é necessário que se forme um grande número de centros de 

nucleação em um período curto de tempo (MURRAY et al., 2000). 

A etapa limitante do crescimento dos núcleos após sua formação é a difusão, onde 

os gradientes de concentração e a temperatura da reação são muito importantes na 

determinação da taxa de crescimento das nanopartículas. Para se obter nanopartículas 

monodispersas e com estreita faixa de distribuição de tamanhos, todos os núcleos devem 

ser formados praticamente ao mesmo tempo e o subseqüente crescimento deve proceder 

sem a ocorrência de nucleação e aglomeração das partículas (GONSALVES et al., 2000). 

As pequenas partículas tendem a se agregar para formar cristais termodinamicamente mais 

estáveis. Para controlar o mecanismo de crescimento das nanopartículas e evitar a sua 

aglomeração, normalmente são adicionados agentes estabilizantes que induzem os 

seguintes efeitos: i) estabilização por repulsão eletrostática, onde a nanopartículas se 

repelem por apresentarem a superfície eletricamente carregada; ii) estabilização por 

impedimento estérico, onde as nanopartículas são recobertas por agentes passivantes 

evitando o contato das mesmas. Diversos compostos são utilizados como agentes 

passivantes, como por exemplo, surfactantes, polímeros, moléculas orgânicas que 

apresentem características hidrofílicas e hidrofóbicas, entre outros. 

Estabilizantes por repulsão eletrostática são utilizados em soluções aquosas, sendo 

os sais de citrato mais largamente empregados. No entanto, as nanopartículas estabilizadas 

por este método apresentam larga distribuição de tamanho e tendência à aglomeração com 

o tempo (MASALA e SESHADRI, 2004).  

Nanopartículas estabilizadas por agentes passivantes (impedimento estérico) são 

geralmente mais estáveis, uma vez que a presença de compostos mais volumosos ligados a 

superfície das nanopartículas produzem uma camada protetora que impede a aproximação 

das mesmas. Estes estabilizantes podem ser usados tanto em meio aquoso como em meio 

orgânico, sendo que a estabilidade das nanopartículas formadas irá depender, além de 
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outros fatores, da espessura da camada protetora, que por sua vez é definida pelo tamanho e 

natureza das moléculas adsorvidas na superfície (ROUCOUX, et al., 2002). 

Agentes estabilizantes que possuem grupos com diferentes polaridades apresentam 

alta capacidade de solubilização em diferentes solventes orgânicos, facilitando a síntese de 

nanopartículas neste meio. A parte polar destes compostos interage com a superfície das 

nanopartículas enquanto que a parte apolar é solubilizada pelo solvente orgânico.  

Um dos agentes passivantes bastante utilizado é o polímero poli(vinil pirrolidona) 

(PVP), por este apresentar átomos de nitrogênio e oxigênio que interagem com o metal e 

por ser solúvel em alguns solventes orgânicos. Estudos na literatura demonstram que a 

massa molar e a concentração de PVP utilizado como passivante tem influência no forma e 

tamanho das nanopartículas formadas. Moléculas maiores conferem maior blindagem à 

nanopartícula, resultando num sistema de menor tamanho médio (TSUJI et al., 2006). 

SILVERT e colaboradores (1996) constataram que a elevada razão estabilizante/cátion 

metálico resulta em nanopartículas de tamanho menor, uma vez que, logo após a formação 

dos núcleos o PVP adsorve na superfície formando a camada protetora que impede o 

crescimento dos cristais. O polímero PVP também pode agir como agente redutor da prata, 

pela forte interação entre o grupo amida do PVP e os íons prata. 

Método sonoquímico 

Outro método para a síntese de nanopartículas é a redução através de ultra-som, ou 

síntese sonoquímica. Este método é bastante simples e está baseado no fenômeno físico de 

cavitação acústica, provocando perturbações no meio durante o processo de sonicação. A 

propagação das ondas sonoras no meio causa a formação, crescimento e colapso de 

microbolhas que são responsáveis pela formação das nanopartículas. Quando essas 

microbolhas atingem o seu tamanho máximo, momentos antes do colapso, a pressão interna 

é menor que a pressão do meio líquido, resultando na implosão. Condições drásticas de 

temperatura e pressão (superiores a 5000 K e 1000 atm, respectivamente), são atingidas 

durante a cavitação, que conferem propriedades únicas a este método. Essas sucessivas 
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implosões ocorrem em escala de nanossegundos com taxas de aquecimento e resfriamento 

da ordem de 1010 K.s-1. Estes gradientes de temperatura e pressão gerados durante a 

cavitação induzem a formação de radicais, que, por sua vez, promovem a reação de redução 

química dos sais metálicos presentes no meio (GONSALVES et al., 2000; ROUCOUX et 

al., 2002; MOYA, 2008). 

Método fotoquímico 

Este método consiste em utilizar uma radiação ionizante para reduzir sais de metais 

de transição através dos radicais livres que são formados pela radiólise. Este método 

apresenta como vantagem a formação de um grande número de átomos instantânea e 

homogeneamente, favorecendo a formação de nanoparticulas monodispersas. Diversos 

agentes redutores podem ser gerados durante o processo de radiação das moléculas 

presentes no meio. Por exemplo, a radiação UV pode gerar radicais H• e OH• pela radiólise 

da água (ROUCOUX et al., 2002), radicais hidroperóxidos originados do poliuretano 

(WILHELM et al., 1998, IRUSTA e FERNANDEZ-BERRIDI, 1999) e radicais C4H7O• 

originados do THF (CÍRKVA e HÁJEK, 1999). Estas espécies podem reagir com as 

moléculas em solução gerando novos radicais capazes de reduzir os íons metálicos. 

Uma das formas de obtenção de filmes poliméricos contendo nanopartículas de 

prata é a geração in situ (na solução ou no filme polimérico), onde o polímero age como o 

próprio agente estabilizante (KIM et al., 2007). Variáveis como temperatura, intensidade e 

tempo de radiação, espessura do filme, concentração do polímero e do agente precursor são 

importantes para o controle do tamanho e morfologia das nanopartículas (KANG e WU, 

2006). Segundo SILVA et al. (2007), o tamanho das nanopartículas geralmente diminui 

com o tempo de exposição à luz ultravioleta. 

Uma representação esquemática do processo de síntese das nanopartículas por 

radiação ultravioleta pode ser visto na Figura 3.10. Neste processo, os íons prata podem ser 

solubilizados pela matriz polimérica em interação com os grupos doadores de elétrons. 
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Estes íons são reduzidos sob irradiação UV, agregando-se para a formação das 

nanopartículas que são em seguida estabilizadas pelo polímero. 

Ag+ Ag+ Ag+

Ag+

hν

Ag0 Ag0 Ag0

Ag0

tempo  

Figura 3.10. Desenho esquemático do processo de formação de nanopartículas in situ no polímero. 

Os dois únicos trabalhos da literatura que empregam nanopartículas de prata como 

agentes transportadores de propeno utilizam nanopartículas comerciais, ou seja, a literatura 

não reporta a síntese “in situ” e posterior utilização de Nps de prata para a separação C3.  

De acordo com KANG e colaboradores (2007, 2008), a nanopartícula de prata 

isolada não apresenta atividade de transporte de propeno, necessitando ser ativada por um 

agente externo para que fique positivamente carregada. KANG et al. (2008) utilizaram 

líquidos iônicos contendo ânions para ativar a superfície das Nps. Análises de XPS 

indicaram a presença de Nps positivamente carregadas. As membranas líquidas contendo as 

nanopartículas de prata apresentaram seletividade 17 para a mistura propeno/propano e se 

mostraram estáveis durante o período de 100 horas. Uma desvantagem associada a este 

processo é o emprego de membranas líquidas, que apresentam algumas limitações 

operacionais.  

KANG et al. (2007) pesquisaram membranas de poli (etileno-propileno) contendo 

nanapartículas de prata comercial e o composto p-benzoquinona como aceptor de elétrons. 

A p-benzoquinona tem a finalidade de ativar a superfície das nanopartículas de prata 
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deixando-as positivamente carregadas. Análises de XPS na região da prata (Ag 3d5/2) e do 

oxigênio (O 1s) do polímero indicaram a presença de Nps com superfície positivamente 

carregadas, uma vez que, segundo os autores, ocorreram mudanças nas energias de ligação 

destes átomos, sugerindo a transferência parcial de elétrons dos átomos de prata para os 

átomos de oxigênio do polímero. Foram realizadas análises de FTIR das membranas em 

atmosfera de propeno e vácuo. Os resultados indicaram a interação entre as Nps e o gás 

propeno, uma vez que a banda referente à vibração do estiramento C=C da molécula de 

propeno deslocou para números de onda maiores, permanecendo presente no espectro 

mesmo depois do processo de dessorção à vácuo. Os resultados dos testes de permeação 

para a mistura propeno/propano apresentaram valores de seletividade 11 e permeabilidade 

de 0,5 GPU. Estes valores permaneceram constantes sob 105 horas de experimento, 

sugerindo a estabilidade das Nps de prata na membrana. 
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4 Materiais e Métodos 

Este capítulo apresenta a metodologia experimental adotada no 

presente trabalho, bem como a descrição dos materiais e equipamentos de 

caracterização utilizados. A primeira parte deste capítulo corresponde à 

metodologia empregada para a síntese de membranas poliméricas contendo 

sais de metais de transição. Em uma segunda etapa deste trabalho de tese, 

foram investigadas nanopartículas de prata como agentes transportadores 

mais estáveis. Esta segunda etapa teve início no Laboratório de Química 

Supramolecular e Nanotecnologia da Universidade de São Paulo, onde foi 

possível sintetizar e caracterizar nanopartículas de prata em meio aquoso. 

No Laboratório de Processos com Membranas da UFRJ, as nanopartículas 

de prata foram sintetizadas em meio orgânico. A metodologia experimental 

da síntese de nanopartículas em meio aquoso e orgânico está descrita no 

Apêndice A. Por fim, este capítulo apresenta a metodologia de síntese e 

caracterização de membranas poliméricas planas contendo nanopartículas 

de prata produzidas através da redução “in situ” no próprio polímero. 

Paralelamente a este estudo, foram preparadas membranas do tipo fibra 

oca compostas. A metodologia e os resultados referentes à preparação de 

membranas de fibra oca estão apresentados no Apêndice B. 

4.1 Membranas contendo sais de metais de transição 

Membranas planas contendo sais de metais de transição foram preparadas e 

avaliadas no transporte de propeno e propano. Paralelamente a este estudo foram 

preparadas membranas do tipo fibra oca compostas, visando sua posterior aplicação no 
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transporte facilitado de propeno. A morfologia das membranas obtidas em diferentes 

condições foi analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV). Foi obtida boa 

aderência entre a pele e o suporte, etapa importante para uma futura fabricação de 

membranas comerciais. Os resultados referentes à preparação de membranas de fibra oca 

estão apresentados no Apêndice B. No corpo do texto estão apresentados apenas 

metodologia e resultados obtidos para membranas planas. 

4.1.1 Metodologia de síntese 

As membranas planas contendo sais de metais de transição foram preparadas através 

da técnica de inversão de fase por evaporação de solvente. O polímero é solubilizado em 

um solvente apropriado e a solução é espalhada sobre um suporte. Este conjunto é exposto 

a uma atmosfera inerte de nitrogênio, para evitar a interferência do vapor de água presente 

na atmosfera. A formação da membrana ocorre pela evaporação do solvente com aumento 

gradativo da concentração de polímero (BAKER, 2004). 

Os polímeros utilizados na preparação das membranas foram dois diferentes tipos 

de poliuretanos (PU) termoplásticos comerciais, fornecidos pela BASF/Brasil. O 

poliuretano PU-1, como será referido no texto, é um polímero à base de poliéster e 

plastificante bis-(2-butóxi-etil)ftalato, que apresenta como grupamento rígido o 4,4’-

metileno-bis-diisocianato (MDI), como grupamento flexível poliol, poli(adipato de 

butandiol-hexanodiol) e um extensor de cadeia, 1,4-butanodiol.  

O poliuretano PU-2 é um poliuretano termoplástico comercial à base de poliéter. 

Este polímero difere do PU-1 por apresentar como grupamento flexível um poliéter, o 

poli(tetrahidrofurano), e pela ausência de plastificante. As fórmulas estruturais destes dois 

polímeros estão apresentadas na Figura 4.1. 
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Isocianato Poliol Extensor de cadeia 
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Figura 4.1. Fórmulas estruturais dos compostos constituintes dos poliuretanos PU-1 e PU-2. 

Os sais de metais de transição utilizados no presente trabalho foram: 

trifluorometanosulfonato de prata (AgCF3SO3), hexafluorantimonato de prata (AgSbF6),  

trifluorometanosulfonato de cobre (I) (CuCF3SO3) e cloreto de cobalto (II) (CoCl2), todos 

de grau analítico, adquiridos da Aldrich e utilizados como recebidos. Por simplicidade, sais 

de trifluorometanosulfonatos serão referidos neste trabalho por triflatos, da mesma forma 

como usualmente adotado na literatura. 

Primeiramente, o polímero foi deixado em estufa à temperatura de 60°C por 24 

horas para a remoção de umidade. Em seguida, foi preparada uma solução de PU 10% m/m, 

sendo utilizado como solvente o tetrahidrofurano (THF) de grau analítico e adquirido da 

Aldrich. Essa solução foi preparada em frasco âmbar e mantida sob agitação durante 24 

horas ou até completa solubilização. Nessa solução foram adicionados os sais de metais de 

transição para se obter a concentração de 20% m/m do sal em base seca. 

A adição dos sais de prata foi realizada dentro de uma câmara seca com atmosfera 

de nitrogênio e baixa luminosidade, pois os sais de prata são altamente higroscópicos e 

sensíveis à luz. Também foram usados frascos de cor âmbar envoltos em papel alumínio, 

visando minimizar a fotodecomposição do cátion Ag(I) à prata metálica e à óxidos de prata. 

O triflato de cobre (I) apresenta alta instabilidade, ocorrendo a rápida oxidação de 

Cu(I) a Cu(II) na presença de oxigênio; por este motivo a sua adição à solução polimérica 

também foi realizada sob atmosfera de nitrogênio. As soluções contendo os sais de metais 

HO (C4H8O)n HHO (C4H8O)n H
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de transição foram mantidas sob agitação durante aproximadamente 8 horas, garantindo 

completa dissolução do sal. 

Após dissolução do sal, o frasco foi retirado da câmara seca e a solução 

imediatamente espalhada com o auxilio de uma seringa em uma placa de Teflon®. A placa 

foi mantida em um recipiente plástico envolto em papel alumínio sob atmosfera de 

nitrogênio, como esquematizado na Figura 4.2. A vazão de nitrogênio foi ajustada em 

aproximadamente 60 mL.min-1, mantida por 48 horas para garantir a completa evaporação 

do solvente. As membranas foram transferidas para dessecadores permanecendo sob vácuo 

até a sua utilização para as análises de caracterização e permeabilidade ao propano e 

propeno. Os dessecadores foram cobertos com plástico escuro e guardados em locais 

protegidos da luz. Também foi preparada uma membrana de PU com ausência de sal, para 

ser usada como parâmetro de comparação. 

 
Figura 4.2. Sistema empregado para o espalhamento e secagem das membranas contendo os sais de 

metais de transição 
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4.2 Membranas contendo nanopartículas de prata 

4.2.1 Metodologia de síntese 

Para a preparação das membranas com nanopartículas de prata foi utilizado o 

polímero PU-2. O sal de prata utilizado como precursor na síntese das nanopartículas de 

prata foi o triflato de prata (AgCF3SO3), adquirido da Aldrich, com pureza >99,95% e 

usado como recebido.  

A solução polimérica de PU-2 foi preparada conforme metodologia empregada para 

as membranas contendo sais de metais de transição. Após completa solubilização do 

polímero, quantidades previamente calculadas para se obter concentrações de 35, 55 e 75 % 

m/m do sal em relação ao polímero foram solubilizadas em THF e, posteriormente, 

adicionadas às soluções poliméricas. A solução resultante foi submetida à intensa agitação 

com o auxílio de um agitador ultrassônico Misonix XL2000 durante 30 minutos, operando 

com freqüência de 22,5 kHz. Durante a agitação, a solução foi mantida em banho de gelo 

devido ao aquecimento resultante da forte agitação. 

Esta solução foi espalhada sobre uma membrana de Nylon microporosa com 

diâmetro nominal de poro de 45 μm, de fabricação da Millipore. A membrana composta 

(suporte + pele) foi submetida à irradiação ultravioleta em uma capela para promover a 

formação das nanopartículas e evaporação do solvente simultaneamente. O sistema de 

irradiação ultravioleta é composto por quatro lâmpadas de vapor de mercúrio UV-C, 15 

Volts cada (Phillips). A potência de irradiação foi medida por um radiômetro Cole-Parmer 

9811-54. As membranas eram dispostas neste sistema de modo a receber sempre a mesma 

intensidade de radiação à temperatura ambiente, que foi de 9 mW.cm-2. O tempo de 

exposição foi de 12 horas para todas as membranas. Após este procedimento, as 

membranas foram armazenadas em dessecadores sob vácuo até sua avaliação e 

caracterização. 
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4.3 Caracterizações estruturais 

Para um melhor entendimento da natureza estrutural das membranas sintetizadas e 

evidenciar os efeitos da presença do agente transportador na matriz polimérica, as seguintes 

técnicas de caracterização foram empregadas: difratometria de raios-X (DRX), 

termodessorção (TD), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-

IR), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS), microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia foto-eletrônica de 

Raios-X (XPS), espectroscopia eletrônica UV-Vis e Vis-NIR. 

As análises de DRX foram realizadas em um difratômetro de Raios-X Rigaku 

modelo Miniflex com radiação de cobre (CuKα λ =1,5418 Å.). 

As análises de TD foram conduzidas em uma unidade equipada com microreator de 

quartzo, controlador de fluxo de gases Matheson 8274, e um espectrômetro de massas 

Balzers com quadrupolo Prisma QMS 200 conectado em linha. Uma determinada massa de 

membrana foi inserida dentro do reator cuja temperatura é controlada por um forno. O gás 

de interesse (propeno ou propano) foi alimentado ao reator por 30 minutos à temperatura 

ambiente, permitindo adsorção do gás pela membrana. Após este determinado tempo, a 

amostra foi submetida a um fluxo de gás hélio por 2 horas para retirar as moléculas de gás 

adsorvidas fisicamente na membrana. Em seguida, iniciou-se a análise de TD, sendo a 

amostra aquecida à taxa 10ºC.min-1 até 60ºC, sob fluxo de hélio. O patamar isotérmico de 

60ºC foi mantido até a dessorção completa do gás, cujo sinal era monitorado no 

espectrômetro de massas pelo acompanhamento do fragmento correspondente de cada gás. 

Em investigações sobre membranas contendo nanopartículas de prata, a adsorção do gás era 

feita na temperatura de 0ºC, a temperatura posteriormente elevada a 120ºC sendo então 

mantido o patamar isotérmico. O cálculo do número de moles de gás dessorvido foi obtido 

pela integração da curva de dessorção em função do tempo, permitindo calcular a razão 

molar de gás dessorvido por mol de prata. 
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As medidas de espectroscopia vibracional foram obtidas em espectrômetro FT-IR 

Spectrum 100 Perkin-Elmer com refletância total atenuada (ATR). Os espectros foram 

registrados no intervalo de 4000 e 500 cm-1 com resolução de 4 cm-1 utilizando em média 

16 varreduras por espectro. 

A morfologia das membranas foi obtida em um microscópio eletrônico de varredura 

FEI Company Quanta 200 acoplado com EDS da Oxiford Instruments, modelo Penta 

FETx3. As amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido para visualização da seção 

transversal e em seguida metalizadas com uma camada de aproximadamente 300 Å de 

ouro. 

As medidas de espectroscopia eletrônica de transmissão foram realizadas na Divisão 

de Metrologia de Materiais do Instituto de Metrologia (Inmetro). O microscópio utilizado 

foi um Tecnai G2 Spirit, com tensão de aceleração de 120 kV e resolução em linha de 2 Å. 

As amostras foram preparadas utilizando um ultramicrótomo criogênico Leica EM FC6 no 

Laboratório de Biofísica da UFRJ. Os cortes foram realizados por uma faca de vidro e as 

amostras com espessura entre 70-90 nm foram coletadas em solução de sacarose e 

colocadas em grades de cobre de 200 mesh para posterior análise no microscópio. 

As análises de XPS foram realizadas na Divisão de Metrologia de Materiais do 

Instituto de Metrologia (Inmetro). A análise destas amostras foi realizada usando uma 

estação de análise de superfícies da OMICRON utilizando um analisador hemisférico 

EAC2000 SPHERA e um canhão de Raios X DAR400 X-ray Source. O pico do C1s 

(284.6eV) foi tomado como referência para a calibração das amostras.  

As medidas de espectroscopia eletrônica para amostras líquidas foram obtidas 

através de um espectrofotômetro UV/Vis da Jemway, modelo 6405 que opera na faixa de 

comprimento de onda de 190 a 1100 nm. Para as amostras sólidas foi utilizado um 

espectrofotômetro de fibra ótica Guided Wave, modelo 260. Os espectros foram registrados 

na região que compreende os comprimentos de onda de 350 a 2500 nm. 
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4.4 Medidas de permeabilidade 

Para avaliar as membranas sintetizadas quanto às suas propriedades de transporte, 

testes de permeação ao propano e propeno puros foram realizados. Estes testes são 

importantes porque permitem relacionar a estrutura da membrana formada com as suas 

propriedades de separação, fornecendo um melhor entendimento dos fenômenos 

envolvidos. 

Os experimentos de permeabilidade foram conduzidos em uma unidade de 

permeação de gases, conforme ilustrado na Figura 4.3. Foram utilizados gases propano e 

propeno com teor de pureza de 99,5%, fornecidos pela empresa Linde. 

 
Figura 4.3. Representação esquemática do sistema de permeação de gases. 

A membrana era cuidadosamente colocada na célula de permeação e, em seguida, 

fechada hermeticamente. Antes de se iniciar a aquisição de dados do permeado, o sistema 

era submetido a vácuo durante 15 minutos. Após o ajuste da pressão de alimentação do gás, 

o aumento de pressão do lado permeado era monitorado através de um transdutor de 

pressão, armazenando os dados de corrente elétrica em um sistema de aquisição de dados 

IQ Logger VmA-40 . Esses dados eram convertidos em pressão através de uma curva de 

calibração do sistema. 
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A permeabilidade de uma membrana, padronizada para as condições padrões de 

temperatura e pressão, pode ser calculada pela seguinte equação: 

(4.1)   
















∆
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onde: 

• 
l

P
 é a permeabilidade da membrana por unidade de espessura l , 

freqüentemente denominada como coeficiente de permeabilidade, expressa 

em GPU (Gas Permeation Units, 1 GPU = 1x10-6 cm3(CNTP)/cm2.s.cmHg); 

• dp/dt é a variação da pressão com o tempo, obtida por uma curva de 

calibração; 

• ∆p é a diferença de pressão através da membrana; 

• A é a área da célula de permeação da membrana; 

• pCNTP e TCNTP, são a pressão e a temperatura nas Condições Normais de 

Temperatura e Pressão; 

• Vsistema é o volume do sistema; 

• Tamb é a temperatura nas condições de operação. 

A seletividade ideal das membranas (αC3H6/C3H8) foi calculada pela razão entre as 

permeabilidades dos gases puros: 

(4.2)    
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5  Resultados e Discussão  

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos 

no estudo de membranas de poliuretano contendo sais de metais de 

transição e nanopartículas de prata. Os eletrólitos produzidos foram 

testados e caracterizados com o objetivo de avaliar os seguintes efeitos: 

incorporação de sais de metais de transição na matriz do poliuretano, 

interação entre o íon de metal de transição e a molécula de propeno, 

propriedades de transporte dos diferentes sais de metais de transição na 

separação de propeno/propano e a estabilidade química da membrana 

contendo o íon Ag(I) como agente transportador. Para tanto, foram 

utilizadas as seguintes técnicas de caracterização: difração de Raios-X 

(DRX), análise de termodessorção (TD), espectroscopia no Infravermelho 

com Transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), espectrofotometria de UV-Vis e permeação de gases (PG). 

Para caracterizar e avaliar o desempenho das membranas contendo 

nanopartículas de prata, também foram utilizadas as seguintes técnicas: 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) e espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X (XPS). 

5.1 Membranas contendo sais de metais de transição  

Com o objetivo de avaliar as propriedades de transporte de diferentes metais de 

transição, foram sintetizadas membranas de poliuretano contendo os seguintes sais: triflato 

de prata (I), hexafluorantimonato de prata (I), triflato de cobre (I) e cloreto de cobalto (II). 



 

 

72 

Todos estes metais apresentam interação com a dupla ligação da olefina e, portanto, são 

potencialmente aplicáveis em membranas de transporte facilitado. Os ânions triflato e 

hexafluorantimonato são adequados por apresentarem carga deslocalizada e permitirem 

maior solubilização do sal na matriz polimérica, conforme discutido anteriormente. Para 

todas as membranas, a concentração do sal no polímero foi de 20% m/m em base seca. 

5.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) 

As membranas foram preparadas conforme descrito na seção 4.1.1 e a morfologia 

resultante foi avaliada através microscopia eletrônica de varredura e podem ser observadas 

na Figura 5.1 

A morfologia da seção transversal das membranas das Figura 5.1A, Figura 5.1B e 

Figura 5.1C não apresentam fases segregadas, indicado que os sais de prata e cobre foram 

solubilizados na matriz polimérica. No entanto, a morfologia da membrana contendo o sal 

de cobalto apresentou heterogeneidades, como pode ser visto nas Figura 5.1D e Figura 

5.1E. As esferas de cor mais clara são agregados do sal cloreto de cobalto não dissolvido na 

matriz polimérica, como evidenciado pelo espectro de EDS apresentado na Figura 5.1F. 

Conforme discutido anteriormente, o polímero deve se comportar como um solvente de 

elevada massa molar para o sal, o que não ocorreu para o sistema poliuretano e cloreto de 

cobalto. Por este motivo, foram descartadas futuras investigações sobre membranas 

contendo sais de cobalto. 
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Figura 5.1. Imagens de MEV da seção transversal das membranas de PU-1 contendo 20% m/m dos 

sais AgCF3SO3 (A), AgSbF6 (B), CuCF3SO3 (C), CoCl2 (D), CoCl2 – superfície (E), espectro de 

EDS de uma região no interior de uma esfera da imagem (E). 
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5.1.2 Difratometria de Raios X - DRX 

A análise de DRX para as membranas contendo sais de metais de transição permite 

a investigação da cristalinidade do material resultante, fornecendo informações a respeito 

da solubilidade do sal no polímero, estrutura dos materiais cristalinos formados e 

modificações na cristalinidade do polímero devido à presença do sal. Foram realizadas 

análises de DRX das membranas contendo os sais AgCF3SO3, AgSbF6 e CuCF3SO3, 

originadas de soluções contendo o sal na concentração de 20% m/m, bem como do 

polímero puro.  

A Figura 5.2 mostra os resultados da análise de DRX da membrana de PU-1 puro 

(curva A) juntamente com os perfis de difração das membranas contendo os sais AgSbF6 

(B) e AgCF3SO3 (C). Como observado no perfil de difração da membrana de poliuretano 

puro, não é verificada a presença de fase cristalina, caracterizando o polímero investigado 

como material amorfo.  
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Figura 5.2. Difratogramas de Raios-X das membranas de PU-1 puro (A) e contendo 20% m/m dos 

sais AgSbF6 (B) e AgCF3SO3 (C). 

Para as membranas contendo os diferentes sais de prata também não foi possível 

identificar a presença de fases cristalinas. Estes resultados indicam a capacidade do 
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polímero de solubilizar de forma eficiente os sais de prata na concentração de 20% (m/m), 

em concordância com resultados obtidos por DUARTE (2003). 

O mesmo comportamento não é verificado para a membrana contendo o sal triflato 

de cobre, como mostrado na Figura 5.3. O difratograma da membrana contendo o sal 

apresenta pequenos picos de difração, caracterizando o material como semicristalino. Nesta 

mesma figura, é possível comparar os perfis de difração da membrana e do sal CuCF3SO3 

puro, sendo que os picos de difração obtidos para a membrana não são característicos do 

sal. A alteração dos picos de difração em relação ao sal puro sugere a solubilização parcial 

do sal de cobre na matriz polimérica. A presença de domínios cristalinos em meio à matriz 

amorfa do polímero pode ter ocorrido devido ao empacotamento e orientação das cadeias 

do poliuretano, decorrentes da incorporação dos íons. 
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Figura 5.3. Difratogramas de Raios-X do sal CuCF3SO3 (A) e da membrana de PU-1 contendo 20% 

m/m deste sal (B). 

5.1.3 Permeação de Gases 

As propriedades de transporte das membranas contendo os sais de prata e cobre 

foram investigadas em testes de permeação de gases puros para pressão de alimentação de 2 

bar e temperatura de 25°C. Os resultados de permeabilidade e seletividade ideal das 



 

 

76 

membranas de PU puro e contendo 20% m/m dos sais AgCF3SO3, AgSbF6 e CuCF3SO3 

estão apresentados na Tabela 5.1. Nestes experimentos os dois poliuretanos PU-1 

(poliéster) e PU-2 (poliéter) foram testados. 

Como pode ser observado na Tabela 5.1, a incorporação de sais de prata em ambos 

os polímeros apresentou melhora significativa na seletividade ao propeno em relação à 

membrana de PU puro, evidenciando a eficácia do íon Ag(I) no transporte facilitado do 

propeno. 

Comparando os resultados obtidos para as membranas contendo os sais de prata, a 

influência do ânion mostra-se significativa. O triflato, por ser um ânion mais volumoso e, 

por conseqüência, apresentar carga mais deslocalizada e menor energia de rede, tem menor 

interação com o cátion, deixando-o mais disponível para a complexação com a olefina. 

Esse comportamento está de acordo com o relatado por KIM et al. (2002). 

Tabela 5.1. Dados de permeabilidade e seletividade para as membranas de PU puro e 

contendo 20% m/m dos sais CuCF3SO3, AgSbF6 e AgCF3SO3. 

Permeabilidade (Barrer) 
Membrana 

Propeno Propano 

αC3H6/C3H8 

PU-1 192 92 2,1 

PU-2 66 27 2,4 

PU-1/CuCF3SO3 79 30 2,6 

PU-1/AgSbF6 50 8 6,3 

PU-1/AgCF3SO3 188 18 10,4 

PU-2/AgCF3SO3 109 10 10,9 

Para a membrana contendo o sal de cobre, não foi observado um aumento 

significativo da seletividade, o que pode estar relacionado à instabilidade deste sal que leva 

facilmente a oxidação do Cu(I) à Cu(II), perdendo sua capacidade de complexação com a 
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olefina. A partir destes resultados optou-se pelas membranas contendo os sais de prata para 

um estudo mais detalhado. Outra hipótese que pode ser formulada para explicar a baixa 

seletividade da membrana contendo o sal de cobre seria a força de complexação inadequada 

com a dupla ligação da olefina. 

Observa-se, também, nestes resultados que os valores de permeabilidade ao propano 

para as membranas contendo os sais são menores se comparados com a membrana de PU. 

Esta redução deve-se a presença do íon metálico na matriz polimérica, que interage com 

grupos nucleofílicos presentes na cadeia polimérica e atua como agente de formação de 

ligações cruzadas transientes entre os segmentos da cadeia, diminuindo a mobilidade 

segmental e restringindo, portanto, o transporte dos gases. Segundo DUARTE (2003), com 

o aumento da concentração do sal, o enrijecimento e organização das cadeias são tão 

elevados que pode levar à formação de estruturas cristalinas, que são impermeáveis, 

reduzindo significativamente a permeabilidade. No caso do propeno, a diminuição da 

permeabilidade é menos acentuada, uma vez que é compensada pelo transporte facilitado 

promovido pela presença dos íons Ag(I). O saldo global destes efeitos resulta no aumento 

da seletividade ao propeno. Este efeito não é observado para a membrana de PU-2 contendo 

o sal de prata, uma vez que ocorre o aumento da permeabilidade ao propeno com a 

simultânea diminuição da permeabilidade ao propano. Possivelmente este comportamento 

deve-se à melhor solubilização do sal nesta concentração e/ou melhor interação entre o íon 

prata e os grupos doadores de elétrons presentes no PU-2. De fato, segundo a literatura, o 

oxigênio do grupamento éter é muito eficiente como doador de elétrons na formação de 

eletrólitos poliméricos (GRAY, 1991). 

Com base nestes resultados, os sais escolhidos para uma melhor investigação foram 

os sais de prata AgSbF6 e AgCF3SO3. 

5.1.4 Termodessorção - TD 

A termodessorção é uma técnica freqüentemente utilizada na caracterização de 

espécies adsorvidas em catalisadores. Esta análise permite avaliar a interação do íon 
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metálico presente na membrana com o gás propeno, podendo ser empregada em estudos 

sistemáticos para verificação da influência da concentração do sal AgSbF6 na 

sorção/dessorção do propeno em membranas de PU-1 (SILVA, 2004). 

No presente trabalho, a influência do íon prata na sorção do propeno foi avaliada 

pela análise de TD das membranas contendo 20% m/m de AgCF3SO3 e AgSbF6. Os 

resultados estão apresentados na Figura 5.4. Consta também nesta figura o resultado da 

análise de TD do filme de PU-1 puro. 
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Figura 5.4. Termodessorção de propeno do filme de PU-1 puro (A) e das membranas contendo 20% 

m/m de AgSbF6 (B) e AgCF3SO3 (C).  

Neste experimento, o sistema é aquecido a uma taxa constante desde a temperatura 

ambiente até o patamar de 60 ºC, sendo mantida esta temperatura até o final dos 

experimentos. Como observado nos perfis da Figura 5.4, a dessorção de propeno inicia em 

uma temperatura próxima a 60ºC para ambas as membranas contendo os íons prata. É 

provável que também ocorram interações mais fracas entre a olefina e os íons prata, 

contudo, somente seriam detectáveis em temperaturas inferiores à ambiente.  

As razões molC3H6/molAg obtidas para as membranas contendo AgCF3SO3 e AgSbF6 

foram 0,15 e 0,20, respectivamente, resultando em maior fração de sítios ativos para a 

membrana contendo o sal AgSbF6 na faixa de temperatura entre 40-60°C.  
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Para a membrana de PU-1 puro não foi observada a dessorção de propeno, 

indicando que somente quando os íons prata estão incorporados na matriz polimérica ocorre 

a sorção/dessorção do gás propeno. Este efeito é uma constatação da presença de íons prata 

atuando como sítios de interação, sendo esta técnica uma eficiente ferramenta na 

caracterização e constatação do comportamento de transporte facilitado do propeno. 

Fazendo uso desta técnica é possível investigar diferentes íons metálicos, influência da 

concentração de íons, de co-ions e de diferentes tipos de polímeros. Um exemplo da 

influência da concentração do íon prata na quantidade de propeno dessorvido pode ser 

observado na Figura 5.5. A razão molC3H6/molAg obtida para a membrana contendo 10% 

m/m do sal AgSbF6 foi de 0,045, enquanto que para a membrana contendo 30% m/m, foi de 

0,17, aproximadamente 3,5 vezes maior. Este resultado corrobora com os resultados 

encontrados por SILVA (2004), onde a quantidade de propeno dessorvido pela membrana é 

função do aumento da concentração do íon, ou seja, da concentração de sítios ativos.  
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Figura 5.5. Termodessorção de propeno do filme de PU-1 puro (A) e das membranas contendo 10% 

m/m (B) e 30% m/m (C) de AgSbF6. 

Como foi discutido nos capítulos anteriores, o íon Ag(I) apresenta grande 

instabilidade frente a fatores tais como: luminosidade, presença de oxigênio e umidade, 

podendo se reduzir a Ag(0) facilmente. Neste processo de redução, o polímero atua como 

agente redutor e, por conseqüência, sofre oxidação. Além da formação de agregados de 



 

 

80 

prata metálica, que não promovem o transporte de olefinas, ocorre a oxidação e degradação 

do polímero, conforme constatado por SILVA (2004) por análises de Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) de membranas contendo sais de prata. 

As conseqüências deste comportamento de redução da prata e oxidação do PU são 

visivelmente evidenciadas nas membranas contendo os sais AgSbF6 e AgCF3SO3. Um 

exemplo pode ser visualizado nas fotografias da Figura 5.6, retratando membranas de PU-1 

puro e contendo 20% m/m do sal AgCF3SO3 logo após o preparo e depois de 30 dias. A 

membrana contendo o sal de prata apresenta mudança na sua coloração e textura após 30 

dias de seu preparo. O mesmo foi observado para a membrana contendo o sal AgSbF6, no 

entanto, foi constatada uma maior degradação da membrana na presença deste sal, com 

total decomposição do filme. 

A membrana sintetizada a partir do polímero PU-2 e 20% m/m de AgCF3SO3 

apresentou mudança de coloração, no entanto, suas propriedades texturais permaneceram 

praticamente inalteradas e a membrana não ficou quebradiça, diferentemente da membrana 

a base de PU-1. 

 

 

 

 

  
(A) (B) (C) 

Figura 5.6. Fotografias das membranas de PU-1 puro (A), PU-1/AgCF3SO3 logo após o preparo (B), 

e PU-1/AgCF3SO3 após 30 dias do preparo (C). 

De acordo com os resultados obtidos, decidiu-se investigar mais detalhadamente as 

membranas contendo o sal AgCF3SO3, pois além de apresentar maior seletividade ao 

propeno, sua degradação parece ser menos intensa comparado às membranas contendo o sal 

AgSbF6. A formação de partículas de prata no polímero e as interações entre o sal e os 
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diferentes poliuretanos foram investigadas utilizando as técnicas de FTIR e UV-Vis, 

respectivamente. 

5.1.5 Espectrofotometria na Região Ultravioleta-Visível - UV-Vis 

A formação de partículas de prata nas membranas pode ser evidenciada com o 

auxílio da técnica de UV-Vis. Nanopartículas de prata exibem uma banda de absorção em 

aproximadamente 420 nm na região visível do espectro (KELLY et al., 2003; LIZ-

MARZÁN, 2004). Para verificar a formação de partículas de prata metálica em função do 

tempo, uma membrana de PU-1 contendo 20% m/m de triflato de prata foi analisada no 

UV-Vis. A amostra ficou armazenada dentro de um compartimento escuro e as medidas 

foram realizadas em intervalos de tempo durante o período de 48 horas. Como pode ser 

observado na Figura 5.7, há um aumento da absorbância com o tempo, indicando uma 

contínua formação de partículas de prata no polímero. Além da perda de capacidade de 

transporte, a formação de agregados de prata leva à degradação do polímero, resultando em 

uma membrana heterogênea, conforme ilustrado na Figura 5.6C. Resultados semelhantes 

foram obtidos na literatura (JOSE et al., 2002). 
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Figura 5.7. Acompanhamento da absorbância com o tempo no comprimento de onda 420 nm para a 

membrana de PU-1 contendo 20% m/m de AgCF3SO3. 
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5.1.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Conforme discutido anteriormente, a solubilização do sal no polímero depende da 

interação do íon metálico com os grupos doadores de elétrons presentes na cadeia 

polimérica, que deve ser intermediária. A técnica de FTIR pode fornecer informações sobre 

interações moleculares pelo acompanhando dos deslocamentos nos números de onda e 

intensidade relativa das bandas.  

Os resultados obtidos com esta técnica para as membranas de PU-1 e contendo 20% 

m/m do sal AgCF3SO3 estão mostrados na Figura 5.8. 
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Figura 5.8 Espectros de FTIR da membrana de PU-1 puro (A) e PU-1/AgCF3SO3 20% m/m (B).  

Na matriz do poliuretano, as principais regiões de interesse correspondem aos 

seguintes grupamentos: banda de absorção –NH, relativa ao hidrogênio ligado da ligação 

uretano, observada em 3328 cm−1; bandas de absorção da carbonila, constituída por duas 

regiões, C=O livre em 1726 cm-1 e C=O ligado (ligado ao hidrogênio do N-H) em 1700 cm-

1; banda de absorção do grupamento éster C-(O)-O em 1166 cm-1 (FERRy et al.,1996).  

A solvatação do sal triflato de prata em poliuretanos envolve a coordenação do 

cátion com os grupos doadores de elétrons presentes na matriz polimérica, podendo 

provocar mudanças nas bandas de absorção destes grupamentos. Para o polímero PU-1, 
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foram investigadas mais detalhadamente as regiões características dos seguintes 

grupamentos: ânion triflato SO3
- (1025 e 634 cm-1) apresentado na Figura 5.9; grupamento 

éster C-(O)-O (1166 cm-1) apresentado na Figura 5.10; e grupamento NH (3328 cm-1), 

apresentado na Figura 5.11. A região do C=O ligado em 1700 cm-1 não é bem definida 

devido a superposição de bandas referentes aos grupos uretano e éster; por este motivo, a 

região escolhida para avaliação foi correspondente ao grupo éster (DAN et al., 2006).  
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Figura 5.9. Espectros de FTIR na região do ânion triflato para as membranas: PU-1 (A) e PU-

1/AgCF3SO3 (20% m/m) (B).  

O ânion triflato livre exibe bandas de absorção nas regiões de 1025 e 637 cm-1, 

muito sensíveis ao seu estado de coordenação. Mudanças nessas freqüências geralmente 

estão associadas a interações com outros íons. Por sua vez, o par iônico Ag+-CF3SO3
- exibe 

absorção nas regiões de 1038 e 833 cm-1 (SUTHANTHIRARAJ et al., 2008). Na Figura 

5.9, observa-se a presença das bandas referentes ao ânion triflato livre e a ausência das 

bandas referentes ao par iônico Ag+-CF3SO3
-, confirmando a completa dissociação do sal 

de prata no polímero. 

Na Figura 5.10, são mostrados os espectros na região do grupo NH para o PU-1 e 

para a membrana contendo o sal de prata. Como pode ser observado há um leve 

deslocamento da banda de absorção de 3328,6 cm−1 do PU-1, para 3326,6 cm−1 na 
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membrana contendo o sal de prata. O deslocamento das bandas para números de onda 

menores é atribuído ao enfraquecimento da ligação N-H pela interação do íon prata com o 

nitrogênio (KIM et al., 2002). 
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Figura 5.10. Espectros de FTIR na região do grupamento N-H das membranas: PU-1 puro (A) e 

PU-1/AgCF3SO3 (20% m/m) (B).  

O íon prata pode também estar coordenado ao grupo C=O e ao grupo éster. Como 

não foi observado o deslocamento das bandas na região da carbonila, foi investigada a 

região característica do grupamento éster. Como pode ser observado na Figura 5.11, 

comparando as bandas de absorção do PU-1 puro com a membrana contendo o sal, houve 

um leve deslocamento de 1166,7 cm−1 para 1164,8 cm−1
, o que reforça a hipótese de 

coordenação do oxigênio com os íons prata. 

Para a membrana de PU-2 contendo o sal de prata, ocorreu uma mudança 

significativa no espectro, conforme observado nas Figura 5.12 e Figura 5.13. Uma melhor 

visualização pode ser obtida na Figura 5.14, onde o desaparecimento das bandas referentes 

aos grupamentos NH e C=O indicam que houve uma intensa interação entre os íons prata e 

estes grupos do polímero. 
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Figura 5.11. Espectros de FTIR na região do grupamento éster das membranas: PU-1 puro (A) e 

PU-1/AgCF3SO3 (20% m/m) (B).  

Alguns trabalhos da literatura abordam o efeito da incorporação de sais em 

poliuretanos e os resultados corroboram com os obtidos nesta tese (LEE et al., 2003; 

DIGAR et al., 2002; WEN et al., 2000). 
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Figura 5.12. Espectros de FTIR das membranas: PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF3SO3 (20% m/m) (B). 
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Figura 5.13. Espectros de FTIR das membranas: PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF3SO3 (20% m/m) na 

região entre 1800 a 600 cm-1 (B). 
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Figura 5.14. Espectros de FTIR nas regiões dos grupamentos NH (1) e C=O (2) para as membranas: 

PU-2 puro (A) e PU-2/AgCF3SO3 (20% m/m). 

Apesar de os espectros de FTIR mostrarem que houve maior mudança na estrutura 

do PU-2 em relação ao PU-1 na presença do sal de prata, suas propriedades texturais 

ficaram menos alteradas, como pode ser observado na Figura 5.15. Estas fotografias 

correspondem a membrana de PU-1 e PU-2 contendo 20% m/m de AgCF3SO3 após 18 

meses do seu preparo. 
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Figura 5.15. Fotografias das membranas de PU-1/AgCF3SO3 (A), e PU-2/AgCF3SO3 (B) após 18 

meses do seu preparo. 

A membrana de PU-1 ficou totalmente quebradiça e de aspecto pastoso, enquanto a 

membrana de PU-2 permaneceu elástica, com propriedades semelhantes à membrana 

preparada sem o sal de prata. 

Várias tentativas foram feitas com o objetivo de estabilizar a prata, como o uso de 

zeólitas e ligantes do tipo crown-éter, além da utilização de câmara seca e ausência de 

luminosidade. No entanto, não foi obtido êxito e as membranas, quando seletivas, 

apresentavam perda de eficiência após uma semana de preparo. Possivelmente a redução da 

prata está associada à presença dos grupos doadores de elétrons do polímero, que fornecem 

os elétrons para que ocorra a reação de oxi-redução, fazendo com que, mesmo na ausência 

de fatores externos, como umidade e luz, ocorram formação de prata metálica e 

conseqüente degradação do polímero. Dentre as alternativas para evitar a degradação da 

membrana, pode-se mencionar a utilização de diferentes polímeros e/ou adicionar agentes 

estabilizantes para o íon prata. Como discutido na revisão bibliográfica da presente tese, a 

literatura não apresenta resultados promissores na obtenção de membranas estáveis a partir 

do uso de sais de prata (KIM et al., 2003, 2004a; KANG et al., 2004). 

No intuito de investigar agentes transportadores mais estáveis, seguindo sugestão do 

professor Henrique Eise Toma (IQ/USP), deu-se início à investigação de nanopartículas de 
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prata (Nps). Cabe mencionar que até aquele momento, o uso de Nps como transportadores 

de olefinas ainda não havia sido abordado na literatura. A seguir, estão apresentados os 

resultados referentes às membranas contendo Nps para o transporte facilitado de propeno. 

5.2 Membranas contendo nanopartículas de prata 

Esta seção apresenta os resultados referentes à síntese de Nps em meio líquido 

(aquoso e orgânico) e, posteriormente, sua incorporação na matriz polimérica da 

membrana, sendo caracterizadas por análises de espectrofotomeria, TD e permeação de 

gases. Posteriormente, uma nova metodologia foi desenvolvida, visando à formação de Nps 

in situ na membrana. 

A metodologia experimental empregada na síntese das nanopartículas, tanto em 

meio aquoso como em meio orgânico, está descrita no Apêndice A. 

5.2.1 Nanopartículas de prata preparadas em meio líquido 

As Nps sintetizadas em meio líquido foram estabilizadas com o polímero PVP, 

reduzindo-se o efeito de aglomeração e, conseqüentemente, a perda de área metálica 

(PASTORIZA-SANTOS e LIZ-MARZÁN, 2002). Obteve-se êxito na síntese de Nps tanto 

em meio aquoso quanto em meio orgânico, conforme descrito a seguir. 

5.2.1.1 MEIO AQUOSO 

Neste estudo, as Nps foram obtidas segundo o procedimento descrito na primeira 

seção do Apêndice A. A redução dos íons prata (AgNO3) pode ser constatada pela mudança 

de coloração da solução de transparente para amarelo claro quando o agente redutor foi 

adicionado. Através do resultado da análise de espectroscopia na região do UV-Vis 

observou-se a presença da banda plasmon na região de 420 nm, característica de Nps (LIZ-

MARZÁN, 2006). O espectro da solução coloidal de Nps pode ser observado na Figura 

5.16. 



 

 

89 

 

300 400 500 600 700 800

 

A
b

s
o

rb
â

n
c

ia
 (

u
.a

)

Comprimento de onda (nm)
 

Figura 5.16. Espectro de absorção na região do UV-Vis da solução contendo Nps sintetizadas em 

meio aquoso. 

A presença das Nps foi também confirmada pela análise de microscopia eletrônica 

de varredura com emissão de campo (FEI). Como observado na Figura 5.17, as Nps 

formadas apresentam tamanho médio em torno de 20 nm. 

(A) 
 

(B)  
Figura 5.17. Microscopia eletrônica de varredura com emissão de campo da solução coloidal de 

prata em diferentes magnitudes, (A) 100.000 vezes e (B) 200.000 vezes. 

A distribuição de tamanho das nanopartículas obtidas foi caracterizada pela análise 

de espalhamento dinâmico de luz da solução coloidal. Conforme mostrado no histograma 

de distribuição de tamanho da Figura 5.18, a maior porcentagem volumétrica das Nps se 
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encontra na faixa entre 15 e 20 nm. Observa-se uma distribuição assimétrica e unimodal, 

com pequena freqüência de nanopartículas com diâmetro superior a 40nm. 
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Figura 5.18. Histograma de distribuição de tamanho da solução coloidal de Nps sintetizadas em 

meio aquoso. 

A etapa de obtenção de nanopartículas em meio aquoso foi bem sucedida, conforme 

evidenciado nas Figura 5.16 a Figura 5.18. Contudo, o polímero utilizado como matriz na 

formação das membranas (poliuretano) é insolúvel em água. Portanto, foi necessário 

desenvolver uma nova metodologia para a síntese de nanopartículas em meio orgânico. 

5.2.1.2 MEIO ORGÂNICO 

Esta etapa do trabalho consistiu na redução o íon prata (AgNO3) em meio orgânico 

e formação de nanopartículas, para posterior incorporação na matriz do poliuretano (PU-1). 

Devido ao caráter investigativo na busca de um material adequado, foram 

sintetizadas diferentes Nps, cuja nomenclatura e principais características estão listadas na 

Tabela 5.2. Os solventes foram escolhidos de forma a permitir a solubilização do polímero 

e dos precursores das nanopartículas. Diversos trabalhos reportam a síntese de Nps em 

DMF e etanol (KIM, 2007; PASTORIZA-SANTOS e LIZ-MARZÁN, 1999, 2000, 2002). 



 

 

91 

Conforme detalhado no Apêndice A, as nanopartículas formadas foram estabilizadas com 

PVP. Também foram testadas Nps de prata fornecidas pelo Laboratório de Química 

Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da USP denomindas de Np_Lqsn. 

Tabela 5.2. Nomenclatura e características das nanopartículas obtidas em meio 

orgânico. 

Nanopartículas 
de prata 

Solvente Razão mássica 
PVP/AgNO3 (m/m) 

Redutor 

Np_L1 H2O/Etanol/n-Hexano 16:1 UV 

Np_L2 Etanol/n-Hexano 16:1 UV 

Np_L3 DMF 13:1 UV 

Np_L4 DMF 1,5:1 UV 

A distribuição de tamanho das partículas obtidas nas diferentes condições de síntese 

foi caracterizada pela técnica de espalhamento dinâmico de luz (DLS), conforme observado 

nos histogramas da Figura 5.19. 

Em todos os casos, a distribuição é unimodal e assimétrica. Contudo, há uma 

pequena freqüência de nanopartículas com diâmetro superior a 30nm. O tratamento de 

dados das distribuições leva aos seguintes diâmetros médios das nanopartículas: Np_L1 

(39,5 nm), Np_L2 (26,8 nm), Np_L3 (12,4 nm) e Np_L4 (10,5 nm). Apesar da assimetria, 

com exceção das nanopartículas Np_L1, a maior freqüência das nanopartículas ocorre em 

uma faixa estreita de distribuição de tamanhos, o que permite utilizar o tamanho médio 

como representativo do diâmetro das nanopartículas. 
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Figura 5.19. Histogramas de distribuição de tamanho das soluções coloidais contendo as seguintes 

Nps: Np_L1, Np_L2, Np_L3 e Np_L4. 

Em todas as sínteses, a presença de Nps também foi confirmada utilizando 

espectrofotometria UV-Vis, pela verificação da banda plasmon. Os valores de comprimento 

de onda no máximo de absorbância estão apresentados na Tabela 5.3. 
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Tabela 5.3. Valores de comprimento de onda correspondente ao máximo de 

absorbância das soluções contendo Nps. 

Nanopartículas de 
prata 

Solvente Comprimento de onda 
na máxima 

absorbância (nm) 

Np_L1 DMF 452 

Np_L2 DMF 455 

Np_L3 DMF 485 

Np_L4 DMF 485 

Np_Lqsn DMF 443 

A etapa seguinte consistiu na incorporação das nanopartículas nas membranas 

preparadas a partir do PU-1. Os resultados de caracterização e desempenho na separação de 

propano/propeno estão discutidos na próxima seção.  

5.2.1.3 MEMBRANAS CONTENDO NANOPARTÍCULAS DE PRATA INCORPORADAS NO 

POLÍMERO 

A presença das Nps nas membranas foi identificada pela técnica de 

espectrofotometria. Amostras das membranas foram analisadas com espectrofotômetro de 

fibra óptica na região de máxima absorção para as Nps. Os espectros estão mostrados na 

Figura 5.20. Para designar as membranas contendo Nps, a letra M foi colocada antes de 

cada sigla. 

Como pode ser observado, a membrana MPU-1 e a MPU-1/PVP não apresentam 

absorção na região próxima a 400 nm. Por outro lado, as membranas contendo Nps 

apresentaram absorção nesta região, porém com deslocamentos para maiores comprimentos 

de onda. Nota-se que houve um deslocamento de todos os máximos de absorção das 

membranas comparado às amostras contendo as nanopartículas em meio líquido (Tabela 
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5.3). Este deslocamento depende de diversos fatores, entre eles pode-se citar o tamanho 

médio das nanopartículas, formatos diferentes (esfera, retangular, bastões, etc.) e natureza 

do meio em que se encontram (KELLY et al., 2003), ocorrendo diferenças quando estas 

estão em solução ou incorporadas em um filme sólido (PUISO et al., 2008; SLISTAN-

GRIJALVA et al., 2005). 

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

E

D

F

C

A

B

 

A
b
s
o

rb
â

n
ci

a
 (

u
.a

)

Comprimento de onda (nm)  
Figura 5.20. Espectros eletrônicos das membranas (A) MPU-1/PVP; (B) MPU-1; (C) MNp_Lqsn; 

(D) MNp_L3; (E) MNp_L1 e (F) MNp_L4. 

As membranas contendo as Nps foram submetidas a testes de permeação ao 

propano e propeno puros. Os testes foram realizados a temperatura ambiente e pressão de 

alimentação de 2 bar. Os resultados dos testes de permeabilidade e características das 

membranas preparadas estão mostrados na Tabela 5.4. 

Para fins de comparação, foi preparada uma membrana contendo PU-1 e PVP, uma 

vez que a adição de PVP na membrana de PU-1 modifica suas propriedades de transporte. 

A razão PU/PVP escolhida foi a mesma da membrana MNp_L4, que apresenta maior teor 

de prata. 
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Tabela 5.4. Características das membranas contendo Nps e resultados dos testes de 

desempenho na permeação de propano e propeno. 

Permeabilidade (Barrer) 
Membrana 

Concentração de 
Ag em relação ao 

PU-1 (% m/m) 

Razão PU-1/PVP 
(m/m) 

Propeno Propano 

αC3H6/C3H8 

MPU-1 0 1:0 192 92 2,1 

MPU-1/PVP 0 8:1 126 43 2,9 

MNp_L1 0,7 6:1 102 42 2,5 

MNp_L2 6,0 0,6:1 - - - 

MNp_L3 4,5 1:1 34 25 1,4 

MNp_L4 7,0 8:1 127 43 2,9 

MNp_Lqsn* 1,1 - 214 68 3,1 

* Nps fornecidas pelo Laboratório de Química Supramolecular e Nanotecnologia da USP. 

A membrana MNp_L2 ficou muito espessa e quebradiça, não sendo possível utilizá-

la nos teste de permeação. A grande quantidade de PVP adicionado, maior que a de PU, 

provocou o enrijecimento da membrana. 

Em todos os casos, não foi verificada melhora significativa das propriedades de 

transporte. Este fato pode estar associado ao limite de percolação necessário para promover 

o transporte. A necessidade de atingir este limite para que ocorra o transporte facilitado foi 

constatado em diversos trabalhos na literatura (NOBLE, 1990; CUSSLER, 1989, PINNAU 

e TOY, 2001). Segundo o mecanismo de saltos, as Nps presentes na membrana não 

estariam suficientemente próximas para viabilizar o transporte das moléculas de propeno 

entre as Nps. A adição de PVP às membranas promoveu diminuição da permeabilidade 

para ambos os gases, efeito provavelmente associado às características de rigidez do PVP. 

Apesar de não apresentarem boas propriedades de transporte, os resultados 

referentes às membranas contendo as nanopartículas são relevantes nos estudos de 
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desenvolvimento de membranas para a separação propeno/propano. Indícios do potencial 

de aplicação das NPs como agentes transportadores na separação C3 são fornecidos por 

análise de termodessorção de propeno. 

Foram escolhidas as seguintes membranas para caracterização por TD: MPU-1, 

MNp_L1 e MNp_Lqsn. Os testes foram conduzidos no intervalo de temperatura de 0 a 115 

oC. Os perfis de dessorção de propeno para as diferentes membranas estão apresentados nas  

Figura 5.21, Figura 5.22 e Figura 5.23, sendo a quantificação do propeno dessorvido 

apresentada na Tabela 5.5. 

Para a membrana MPU-1 foi observada a dessorção de propeno ocorrendo entre 0 

oC e aproximadamente 30 oC. Este comportamento pode ser atribuído à sorção do 

componente no polímero (pois não há a presença de sítios de adsorção). Entretanto, neste 

caso, as forças de interação são fracas e um leve aumento da temperatura propicia a 

dessorção do propeno. O perfil de dessorção foi ampliado e apresenta bastante ruído, 

devido à baixa intensidade do sinal e conseqüente baixa quantidade de propeno dessorvido, 

como pode ser observado na Tabela 5.5. 
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Figura 5.21. Termodessorção de propeno da membrana MPU-1. 

A Figura 5.22 apresenta o resultado da análise de termodessorção de propeno da 

membrana MNp_Lqsn. Observam-se dois picos de dessorção: o primeiro entre 0 oC e 
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temperatura ambiente; o segundo iniciando em 115 oC. Novamente, o primeiro pico pode 

ser atribuído à sorção do propeno no material da membrana. Comparando as quantidades 

dessorvidas a baixas temperaturas das membranas MPU-1 e MNp_Lqsn (Tabela 5.5), é 

possível concluir que o propeno dessorvido nesta região pode ser atribuído 

predominantemente ao material polimérico. O pico a 115ºC pode ser atribuído à presença 

de sítios de prata que dessorvem o propeno apenas em altas temperaturas. Este resultado 

confirma a existência de forte interação entre as Nps e o gás propeno. 
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Figura 5.22. Termodessorção de propeno da membrana MNp_Lqsn. 

Semelhante à membrana MNp_Lqsn, a termodessorção de propeno para a 

membrana MNp_L1 apresentou dois picos, como observado na Figura 5.23. Deve ser 

salientado que esta membrana apresentou quantidades de propeno dessorvidas 

significativamente superiores as das demais membranas, em ambas as regiões de 

temperatura. Uma vez que as condições de operação desejadas em processos de separação 

C3 compreendem condições próximas à temperatura ambiente, estas nanopartículas podem 

se mostrar ativas (se utilizadas em maior quantidade) no transporte de propeno.  

A dessorção referente ao segundo pico, característico de sítios de interação, iniciou 

em menor temperatura, evidenciando uma natureza mais fraca dessa interação, comparado 
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à membrana MNp_Lqsn. Isto demonstra a forte influência do método de preparo das 

nanopartículas quando o objetivo é a utilização destas na complexação com o propeno. 
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Figura 5.23. Termodessorção de propeno da membrana MNp_L1. 

Tabela 5.5. Resultados da análise de termodessorção de propeno das membranas MPU-

1, MNp_Lqsn e MNp_L1. 

 

Membrana 

µmol do gás por 
grama de membrana 

(área 1) 

µmol do gás por 
grama de membrana 

(área 2) 

MPU-1 0,85 0 

MNp_Lqsn 0,14 1,46 

MNp_L1 29,21 11,07 

Estes resultados foram de primordial importância na caracterização da afinidade 

entre as Nps e o propeno, confirmando a hipótese de que as Nps podem ser usadas como 

agentes transportadores em membranas para a separação de propeno.  

Como visto anteriormente, as membranas com Nps não apresentaram variação 

significativa no aumento de seletividade ao propeno/propano nos testes de permeação de 
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gases. Além da baixa concentração de Nps, a presença dos ligantes utilizados como 

estabilizantes podem ter dificultado a aproximação da olefina, ou até mesmo anulado as 

cargas superficiais das Nps. Partindo dessas suposições, pesquisou-se na literatura outro 

método para ser utilizado na síntese de Nps. Uma alternativa encontrada foi o método 

fotoquímico, onde as Nps são formadas in situ no próprio polímero que forma a membrana, 

pela ação de luz ultravioleta. Além de ser um método muito simples, elimina a adição de 

um passivante no sistema, sendo o próprio polímero que forma a membrana capaz de evitar 

a agregação das nanopartículas. 

5.2.2 Nanopartículas de prata formadas in situ no polímero 

Conforme apresentado na seção 4.2.1, as membranas contendo Nps sintetizadas in 

situ no polímero PU-2 foram preparadas espalhando-se a solução polimérica contendo o sal 

precursor (AgCF3SO3) sobre membranas de Nylon® e posterior evaporação sob luz UV-C. 

Para avaliar a possível degradação do poliuretano sob luz ultravioleta, uma 

membrana sem NPs foi preparada sob as mesmas condições. Amostras desta membrana 

foram caracterizadas por espectroscopia de infravermelho, utilizando-se como padrão de 

comparação a membrana de PU-2 sem exposição à luz ultravioleta. Apesar da mudança de 

coloração de incolor para amarelo pálido, após 12 horas de exposição, não houve 

modificação das regiões do espectro características dos grupamentos do polímero, como 

pode ser observado na Figura 5.24. 

As concentrações de sal de prata nas soluções poliméricas foram de 35%m/m 

(MNp_insitu35), 55%m/m (MNp_insitu55) e 75%m/m (MNp_insitu75). Após a irradiação 

ultravioleta, de acordo com a concentração de sal de prata, as membranas apresentaram 

significativa mudança na sua coloração, conforme pode ser observado nas fotografias 

apresentadas na Figura 5.25. A membrana contendo 75%m/m apresentou sinais de 

degradação devido ao alto teor de sal incorporado na matriz polimérica. 



 

 

100 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

B

T
ra

n
s
m

itâ
n

c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm-1)

A

 
Figura 5.24. Espectros de FT-IR das membranas de PU-2 (A) e PU-2 com exposição à irradiação 

ultravioleta (B). 

 

  
(MNp_insitu35) (MNp_insitu55) (MNp_insitu75) 

Figura 5.25. Fotografias das membranas contendo nanopartículas de prata formadas in situ, após 

redução do íon prata por irradiação ultravioleta.  

A morfologia da superfície e da seção transversal dessas membranas foi 

caracterizada por microscopia eletrônica de varredura, conforme apresentado na Figura 

5.26. Pode-se observar que há a presença de material sólido na superfície das membranas, 

cujo tamanho é de alguns décimos de micrometros. A intensidade deste material na 

superfície das amostras aumenta com a concentração de sal na membrana. Observa-se nas 

micrografias da seção transversal das membranas, que a presença destes sólidos diminui em 

direção ao suporte. Considerando a metodologia utilizada para a formação das NPs, pode 

ter ocorrido um aumento da concentração na superfície das membranas e conseqüente 
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agregação das nanopartículas pela maior exposição desta região a luz ultravioleta. 

Analisando a seção transversal da membrana MNp_insitu35, observa-se também que houve 

boa aderência entre a pele densa, de aproximadamente 30 µm, e o suporte microporoso. 

  
(A) 

  
(B) 

  
(C) 

Figura 5.26. Microscopia eletrônica de varredura da superfície e seção transversal das membranas 

MNp_insitu35 (A) , MNp_insitu55 (B) e MNp_insitu75 (C)  

Na análise de EDS dos sólidos presentes na superfície das membranas 

(MNp_insitu55), Figura 5.27 (B), observa-se a presença de elementos que compõem o 
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ânion triflato (S, C, F), porém em menor intensidade que a prata. A Figura 5.27 (C) 

apresenta o espectro de EDS de uma região da membrana onde aparentemente não foi 

observada a presença destes sólidos. Os espectros das duas regiões analisadas são muito 

similares, o que torna estes resultados não conclusivos para a determinação da natureza 

destes sólidos. 
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Figura 5.27. Microscopia eletrônica de varredura da membrana MNp_insitu55 (A) e espectroscopia 

de energia dispersiva dentro (B) e fora (C) da região de uma esfera. 

Possíveis modificações no polímero, bem como a natureza das interações 

envolvendo o ânion triflato também foram investigadas por espectrometria de 

infravermelho. Uma membrana composta de Nylon e PU-2 (Ny_PU-2) exposta à luz 

ultravioleta nas mesmas condições que as demais foi também caracterizada para fins de 

comparação. 
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A membrana MNp_insitu35 apresentou algumas modificações em relação a 

Ny_PU-2, como observado na Figura 5.28. As regiões que apresentaram maiores 

modificações (entre 1200 e 1310 cm-1) são aquelas correspondentes às ligações dos 

grupamentos rígidos do polímero, N-H e C-N. Isto sugere uma interação destes 

grupamentos com as espécies presentes, conforme reportado por KHAN et al. (2008). 

Também foi observado o aparecimento de duas bandas atribuídas ao ânion triflato livre 

(1168 cm-1 e 1025 cm-1) (SUTHANTHIRARAJ et al., 2008; BERNSON et al., 1995). Uma 

comparação das intensidades de transmitância entre os espectros das membranas de Ny-

PU-2 e NMp_insitu35 sugere uma boa solubilização do sal pelo polímero e uma possível 

interação das NPs com os grupamentos rígidos do polímero. Comparando os espectros de 

infravermelho destas membranas com aqueles obtidos para a membrana contendo o sal de 

prata na concentração de 20%m/m (Figura 5.13 e Figura 5.14), nota-se que não houve uma 

modificação significativa na estrutura do polímero, possivelmente devido a uma interação 

mais fraca entre as NPs e os grupos doadores de elétrons da matriz polimérica. 
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Figura 5.28. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny_PU-2 (A) e MNp_insitu35 (B). O 

espectro (2) é uma ampliação do espectro (1).  

As membranas MNp_insitu35 e MNp_insitu55 apresentaram espectros de 

infravermelho bastante semelhantes e estas mesmas modificações foram observadas para a 

membrana MNp_insitu55 (Figura 5.29). 
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Figura 5.29. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny_PU-2 (A) e MNp_insitu55 (B). O 

espectro (2) é uma ampliação do espectro (1).  

Para a membrana MNp_insitu75, a maior quantidade de sal de prata provocou 

modificações mais intensas na estrutura do polímero. Ocorreram alterações nas seguintes 

regiões referentes aos grupamentos rígidos do polímero (3325, 1220 e 1310 cm-1), na região 

do grupo éter flexível (entre 1080 e 1100 cm-1) e o desaparecimento da banda na região da 

C=O (1726 cm-1). Estas modificações sugerem a intensificação da interação entre as 

espécies de prata e o polímero. A membrana MNp_insitu75 apresentou visível degradação 

e foi descartada para investigações futuras. 
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Figura 5.30. Espectros de FT-IR das membranas compostas Ny_PU-2 (A) e MNp_insitu75 (B). O 

espectro (2) é uma ampliação do espectro (1).  



 

 

105 

Uma análise de superfície amplamente utilizada para se determinar os elementos 

químicos presentes e o seu estado de oxidação é a espectroscopia fotoeletrônica de Raios-X 

(XPS). Além disso, os espectros de XPS também fornecem informações sobre o ambiente 

químico dos elementos (MISHRA et al., 2006). Segundo KIM et al., (2007), a região 3d/2 

do espectro de XPS para nanocompósitos de prata é muito sensível ao ambiente químico 

que circunda a prata, podendo fornecer importantes informações sobre o seu estado de 

oxidação. 

Neste sentido, a análise de XPS foi realizada com o objetivo de se obter 

informações sobre as espécies de prata presentes e suas interações com o polímero. Para a 

obtenção dos espectros de alta resolução foi utilizada uma energia de passagem de 20 eV. 

As curvas obtidas nestas regiões foram analisados com o programa CasaXPS, e o pico do 

C1s (284,6eV) foi tomado como referência para a calibração das amostras. 

O espectro de XPS da membrana MNp_insitu55 na região 3d/2 da prata pode ser 

observado na Figura 5.31. Para esta amostra, observa-se o pico correspondente a prata 

metálica centrado em 368,54 eV, valor próximo ao encontrado na literatura (368,26 eV) 

(KANG et al., 2007). O íons Ag+ e Ag2+ apresentam energia de ligação 3d5/2 de 367,6 e 

367,2 eV, respectivamente (KOBAYASHI et al., 2001). A comparação com os dados da 

literatura sugere que apenas nanopartículas de prata estão presentes na superfície da 

membrana.  

O deslocamento do pico de 368,26 para 368,54 eV pode ser resultante da interação 

entre os átomos de prata e o polímero, como também observado por KANG et al., (2007).  
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Figura 5.31. Espectro de XPS do sinal Ag 3d/2 da membrana MNp_insitu55. O ponto em 368,26 eV 

é atribuído a nanopartículas de prata. 

A hipótese de coordenação das NPs com o polímero é reforçada através do resultado 

de XPS da região O1s (Figura 5.32).  
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Figura 5.32. Espectro de XPS do sinal O1s das membranas MPU-2 (A) e MNp_insitu55 (B). 

A energia de ligação do oxigênio na membrana MPU-2 corresponde a 532,50 eV e 

diminui para 531,54 eV na membrana MNp_insitu55. As mudanças nas energias de ligação 
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em ambos os espectros podem ser explicadas pela transferência parcial de elétrons dos 

átomos de prata para os de oxigênio, levando a uma deficiência de elétrons das NPs. Esta 

deficiência de elétrons tornaria as partículas positivamente carregadas, condição favorável 

para a complexação com a dupla ligação da olefina (KANG et al., 2007).  

A membrana MNp_insitu55 foi também caracterizada por microscopia eletrônica de 

transmissão e a imagem obtida pode ser observada na Figura 5.33. 

 
Figura 5.33. Microscopia eletrônica de transmissão da membrana MNp_insitu55. 

Analisando a Figura 5.33, pode-se distinguir claramente a morfologia esférica das 

NPs distribuídas homogeneamente no polímero. Aparentemente a estrutura do polímero 

não foi alterada, pois a imagem obtida é característica de uma fase contínua, onde as NPs 

estão homogeneamente dispersas. Pode-se perceber que as nanopartículas apresentam 

tamanhos que variam entre 5 e 40 nm. 

As propriedades de transporte das membranas Ny_PU-2, MNp_insitu35 e 

MNp_insitu55 foram avaliadas em testes de permeação de gases puros, na pressão de 

alimentação de 4 bar e na temperatura de 25 ºC. Os resultados dos testes estão apresentados 

na Tabela 5.6. A permeabilidade está expressa em GPU, pois não foi possível medir a 

espessura da membrana com exatidão devido à presença do suporte microporoso. A 

presença de defeitos impediu a utilização da membrana MNp_insitu75 nos testes de 

permeação de gases. 
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Tabela 5.6. Resultados dos testes de permeação aos gases propano e propeno puros. 

(∆P = 4 bar e T = 25 oC). 

Membrana Permeabilidade 
Propeno (GPU) 

Permeabilidade 
Propano (GPU) 

Seletividade 
Propeno/Propano 

Ny_PU-2 0,052 0,025 2,1 

MNp_insitu35  1,15 < 0,01ª > 115a 

MNp_insitu55 4,02  < 0,01ª > 402a 

a Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de detecção do equipamento de medida. 

Os resultados de permeabilidades e seletividades evidenciam claramente a 

ocorrência de transporte facilitado nas membranas contendo as NPs. A permeabilidade ao 

propeno aumenta significativamente com a concentração de prata na membrana. A exemplo 

dos eletrólitos poliméricos, a presença da maior concentração de prata no meio polimérico 

facilita o transporte da molécula de propeno através da membrana. Os resultados sugerem 

que as NPs não apresentam interação significativa com o propano, característica ideal de 

um agente transportador. 

A permeabilidade ao propano foi extremamente baixa, abaixo do limite de detecção 

do equipamento de medição utilizado, que detecta valores superiores a 0,01GPU. A 

redução da permeabilidade ao propano pode ser atribuída basicamente aos seguintes 

fatores: (i) enrijecimento e ordenamento das cadeias do polímero devido a ligações 

cruzadas com os íons presentes e as NPs, promovendo a formação de estruturas cristalinas 

impermeáveis; (ii) caminhos tortuosos e longos para a espécie permeante, resultandes da 

presença das NPs, retardando o processo de difusão (ADAME e BEALL, 2008); (iii) 

permeabilidade baixa ou nula através das NPs. 

O efeito da diminuição de permeabilidade ao propano das membranas sintetizadas 

pode estar relacionado com todos os fatores mencionados acima. No entanto, um estudo 

mais aprofundado sobre este tema deverá ser realizado para se obter informações sobre a 
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contribuição de cada um. Por exemplo, a identificação da presença de fase cristalina e as 

alterações nas propriedades térmicas e mecânicas podem ser bem caracterizadas por DRX e 

por análise termomecânica-dinâmica (DMA) (PAN e CHEN, 2007). O transporte ao 

propeno também é influenciado negativamente por fatores como o enrijecimento das 

cadeias poliméricas, no entanto, são compensados pelo transporte facilitado promovido 

pelas NPs. 

Cabe ressaltar que os valores obtidos para a permeabilidade e seletividade ao 

propeno utilizando membranas contendo NPs são muito superiores aos valores reportados 

na literatura (KANG et al., 2007). A partir destes resultados é possível afirmar que as NPs 

podem ser usadas como efetivos agentes transportadores em membranas para o transporte 

facilitado de propeno. 

A permeabilidade aos gases foi estudada em diferentes pressões de alimentação e 

temperatura do sistema, com o objetivo de obter informações sobre o comportamento 

dessas membranas em diferentes condições de operação. As membranas Ny_PU-2, 

MNp_insitu35 e MNp_insitu55 foram submetidas a testes de permeação nas seguintes 

condições: variação de temperatura entre 10 e 65ºC e variação de pressão entre 4 e 8 bar. O 

erro experimental das medidas de permeabilidade foi avaliado fazendo-se a réplica nos 

valores médios de temperatura e pressão (45 oC e 6 bar). Este valor foi considerado 

constante para todas as demais condições.  

Os resultados dos testes de permeabilidade ao propeno para a membrana Ny_PU-2 

estão apresentados na Figura 5.34. Observa-se que houve um aumento da permeabilidade 

com a pressão em todas as temperaturas de operação. Este comportamento pode ser 

explicado pelo efeito de plastificação da membrana. A plastificação é decorrente do 

aumento da solubilidade do gás em pressões mais elevadas, promovendo um processo de 

inchamento da membrana, aumentando a mobilidade segmental das cadeias. Este feito pode 

levar a diminuição da seletividade, uma vez que, a sorção e a difusão do permeante mais 

lento é beneficiada. A plastificação de membranas na separação da mistura 

propeno/propano em membranas de transporte facilitado também foi verificada por outros 



 

 

110 

autores (DUARTE, 2003; HESS et al., 2002). Não foi possível obter a permeabilidade ao 

propano em pressões de 6 e 8 bar devido à condensação deste gás na linha de alimentação 

da célula de permeação. Estas condições de operação são muito próximas à pressão de 

saturação deste gás (10,0 bar a 25 oC).  
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Figura 5.34. Variação da permeabilidade ao propeno em função da temperatura em diferentes 

pressões para a membrana Ny_PU-2. 

Pode-se observar nesta mesma figura, que o comportamento da permeabilidade da 

membrana Ny_PU-2 com a temperatura não é monotônico. A permeabilidade diminui com 

o aumento da temperatura na faixa de 12-26oC; e a partir de 26oC, a permeabilidade 

aumenta com a temperatura. Este comportamento é típico da permeação de vapores em 

elastômeros e pode ser explicado pelos efeitos termodinâmicos e cinéticos que controlam a 

sorção e a difusão em polímeros. Geralmente, a solubilidade diminui com o aumento da 

temperatura, enquanto que a difusão aumenta. Em polímeros elastoméricos, usualmente a 

etapa dominante é a sorção (BAKER, 2004). Em temperaturas baixas a condensabilidade 

do propeno aumenta significativamente, promovendo um aumento da sorção deste gás no 

polímero, sendo ainda mais expressivo em pressões próximas à sua pressão de saturação. A 

solubilidade pode se mostrar bastante sensível a modificações na temperatura em regiões de 

baixa temperatura. Já para temperaturas superiores a 26 oC a permeabilidade aumenta com 

a temperatura, principalmente, devido ao aumento da difusão deste gás no polímero. Em 
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temperaturas mais elevadas a mobilidade segmental das cadeias poliméricas aumenta 

facilitando a difusão do gás através da membrana, elevando assim a permeabilidade 

(PINNAU e HE, 2004). Desta forma, a permeabilidade atingirá um ponto de mínimo, como 

observado na Figura 5.34. Este comportamento também foi observado por LIU et al. 

(2006), em testes de permeabilidade ao propeno em membranas de poli(éter-amida). 

Além disso, o efeito da temperatura na solubilidade e difusividade é influenciado 

pela pressão, que também afeta a sorção do gás permeante na membrana. Em altas 

pressões, a sorção do gás na membrana é elevada, provocando o inchamento do polímero e 

aumentando a mobilidade segmental das cadeias, e por conseqüência, o aumento da 

difusão. Observa-se também, que a dependência com a pressão é mais significativa a 

temperaturas mais baixas. Por exemplo, a 45oC, o aumento da pressão de 4 para 8 bar 

resultou em 60 % de aumento na permeabilidade ao propeno (de 0,17 para 0,27 GPU), 

enquanto que a 12oC, a permeabilidade foi mais de cinco vezes maior (de 0,14 para 0,79 

GPU).  

Para a membrana MNp_insitu35 também ocorreu o fenômeno de plastificação da 

membrana com o aumento da pressão de alimentação, como observado na Figura 5.35. No 

entanto, para esta membrana o comportamento da permeabilidade é distinto, diminuindo 

com o aumento da temperatura em toda a faixa considerada. Observa-se também que esta 

queda na permeabilidade é mais acentuada para as pressões mais elevadas. Este 

comportamento é típico para vapores em membranas elastoméricas, onde o processo de 

sorção é dominante. O propeno sorvido na membrana faz a matriz inchar resultando em um 

aumento tanto da solubilidade quanto da difusividade. Dois fenômenos podem ser 

observados: (i) aumento da solubilidade com a pressão; (ii) decréscimo da solubilidade com 

o aumento da temperatura (SHI et al., 2006). Neste caso, a diminuição da solubilidade não 

foi compensada pelo aumento da difusividade com o aumento da temperatura, resultando 

na queda da permeabilidade. É possível que a redução na mobilidade segmental devido à 

presença de NPs torne a difusividade pouco sensível a temperatura na faixa estudada e, 

portanto, apenas modificações no processo de sorção determinariam a tendência do 

comportamento da permeabilidade membrana com o aumento da temperatura. 
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Figura 5.35. Variação da permeabilidade ao propeno em função da temperatura em diferentes 

pressões para a membrana MNp_insitu35. 

Para a membrana MNp_insitu55 (Figura 5.36), foi observado um comportamento 

similar da permeabilidade em função da temperatura e da pressão. Para a pressão de 4 bar, a 

permeabilidade foi praticamente a mesma em toda a faixa de temperatura. Com o aumento 

da pressão, a solubilidade do gás na membrana aumenta, promovendo o aumento da 

permeabilidade em temperaturas mais baixas. 

Diversos trabalhos na literatura demonstram que membranas poliméricas 

freqüentemente são mais seletivas a baixas temperaturas e altas pressões (PINNAU e HE, 

2004; LIU et al., 2006; SHI et al., 2006). De fato, os resultados apresentados neste trabalho 

indicam que as condições mais favoráveis para a permeação de propeno são elevadas 

pressões e baixas temperaturas. Obviamente, um estudo mais aprofundado deve ser 

realizado de forma a considerar efeitos advindos do processo de separação da mistura dos 

gases, uma vez que os testes realizados nesta tese consideram apenas a permeação a gases 

puros. 
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Figura 5.36. Variação da permeabilidade ao propeno em função da temperatura em diferentes 

pressões para a membrana MNp_insitu55.  

A concentração de prata na membrana também influencia na permeabilidade do 

propeno, como visto na Tabela 5.6. Este comportamento também foi verificado nos testes 

em diferentes condições de operação. Como pode ser visto nos gráficos da Figura 5.37, os 

valores de permeabilidade para a membrana MNp_insitu55 foram superiores aqueles para a 

membrana MNp_insitu35 para todas as condições. O aumento da concentração de prata 

deve ter promovido o surgimento de regiões semicristalinas no polímero, dificultando tanto 

a sorção como a difusão do propeno, o que comprova mais uma vez a ocorrência do 

mecanismo de transporte facilitado. A Tabela 5.7 apresenta as permeabilidades obtidas em 

diferentes temperaturas e pressões, bem como os dados dos testes de réplica. 
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Figura 5.37. Comparação do comportamento da permeabilidade em função da temperatura para as 

membranas MNp_insitu35 e MNp_insitu55 em diferentes pressões de alimentação: (A) P = 4 bar; 

(B) P = 6 bar; (C) P = 8 bar. 



 

 

115 

Tabela 5.7. Valores de permeabilidade ao propeno para as membranas em diferentes 

temperaturas e pressões. 

Permeabilidade ao propeno (GPU) 

∆P (bar) Temperatura (oC) 

NY_PU-2 MNp_insitu35 MNp_insitu55 

4 

12 

26 

45 

65 

0,14 

0,05 

0,17 

0,30 

1,13 

0,39 

0,30 

0,32 

3,09 

3,33 

3,02 

2,12 

6 

12 

26 

45 

65 

0,65 

0,12 

0,21 

0,37 

2,81 

0,86 

0,55 

0,97 

4,67 

4,15 

3,79 

2,48 

0,28 0,88 2,20 

0,28 0,87 2,34 6 45 

0,27 0,85 2,24 

8 

12 

26 

45 

65 

0,79 

0,27 

0,27 

0,41 

NM 

1,34 

0,84 

2,25 

10,79 

6,28 

5,03 

3,38 

Cabe ressaltar que são muitas as variáveis que integram o processo de formação de 

membranas e o procedimento empregado neste estudo é ainda mais complexo, uma vez que 

envolve a síntese de NPs in situ. Neste processo, as variáveis como temperatura (ambiente, 

agitação, evaporação), umidade (do ar e do solvente), velocidade e tempo de agitação da 
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solução, potência de irradiação ultravioleta e tempo de exposição, além das condições de 

espalhamento sobre o suporte (aderência, espessura), entre outros, dificultam a análise de 

efeitos das variáveis de preparação sobre a permeabilidade da membrana.  A principal 

conseqüência é um elevado valor para o erro experimental, como exemplificado na Tabela 

5.8 que apresenta os resultados de permeabilidade de três membranas preparadas em dias 

diferentes. A variação dos valores das permeabilidades dificulta a avaliação do erro 

experimental no método de preparo dessas membranas. Desta forma, a avaliação do erro 

experimental nos dados de permeabilidade foi realizada apenas para o sistema de medição. 

Tabela 5.8. Valores de permeabilidade ao propeno e seletividade para a membrana 

MNp_insitu55 (∆P = 4bar e T= 25 oC). 

Membrana Permeabilidade 
Propeno (GPU) 

Seletividade 
Propeno/Propano a 

MNp_insitu55 (A) 2,39 > 239 

MNp_insitu55 (B) 4,02 > 402 

MNp_insitu55 (C) 3,33 > 333 

a Permeabilidade ao propano é menor que 0,01 GPU, limite de detecção do equipamento de medida. 

Por fim, foi realizado um teste de longa duração para avaliar o desempenho de 

separação da membrana MNp_insitu55 com o tempo de permeação. A membrana foi 

submetida à permeação contínua dos gases na pressão de alimentação de 4 bar e 

temperatura ambiente (25 oC) durante sete dias. Para a aquisição dos dados de permeação, 

diariamente o sistema era fechado e os dados coletados durante duas horas. Após este 

período, a válvula do permeado era novamente aberta e o gás enviado para a capela. Os 

resultados destes testes estão apresentados nas Figura 5.38 e Figura 5.39. Os testes com 

propeno e propano foram realizados separadamente com membranas retiradas de uma 

mesma amostra. A permeabilidade ao propano manteve-se muito baixa, com alguns valores 

ficando abaixo do limite de detecção do equipamento de medição. Em compensação, a 

permeabilidade ao propeno manteve-se elevada e praticamente constante no intervalo de 
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sete dias, mostrando que a membrana contendo NPs, além de apresentar elevada eficiência 

na separação de propeno/propano, é altamente estável no intervalo considerado. Para 

confirmar esta estabilidade, a membrana usada na permeação de propeno foi armazenada 

em dessecador e, após 75 dias, novamente testada e, surpreendentemente, manteve sua 

seletividade. 
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Figura 5.38. Valores de permeabilidade ao propeno e propano nos testes de longa duração da 

membrana MNp_insitu55 (∆P = 4bar e T= 25 oC). 
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Figura 5.39. Variação da seletividade ao propeno com o tempo para o teste de longa duração da 

membrana MNp_insitu55 (∆P = 4bar e T= 25 oC).  
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Podem ser feitas algumas considerações finais sobre a contribuição deste trabalho 

de tese sobre membranas de transporte facilitado para a separação propeno/propano. 

Membranas contendo NPs foram preparadas por um novo método de síntese, obtendo-se 

seletividades ideais ao propeno bastante elevadas, o que constitui grande motivação para a 

continuidade das pesquisas desenvolvidas nesta tese. A estabilidade das membranas 

contendo nanoparticulas é bastante superior aos eletrólitos poliméricos inicialmente 

estudados. Todos os resultados obtidos nesta tese podem se constituir referências 

importantes na pesquisa e no futuro desenvolvimento de membranas comerciais para a 

separação de misturas propeno/propano. 
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6 Conclusões e Sugestões 

Esta seção tem o objetivo destacar as principais conclusões que 

foram obtidas no decorrer deste trabalho. Os objetivos inicialmente 

traçados para a presente tese foram inteiramente alcançados, no entanto, 

na vida científica, a cada descoberta se abrem novos horizontes. As novas 

perspectivas e a ansiedade na busca do conhecimento são as forças 

motivadoras na vida de um pesquisador, e o que parece ser um fechamento 

de um trabalho, nada mais é que o início de um caminho de grandes 

descobertas. Deste modo, neste capítulo também estão apresentadas uma 

gama de assuntos para futuras investigações, bem como sugestões para a 

continuidade desta linha de pesquisa. 

6.1 Conclusões 

Em um primeiro momento, procurou-se obter maior conhecimento sobre os 

fenômenos envolvidos na síntese de membranas poliméricas contendo sais de metais de 

transição, levando por fim ao desenvolvimento de uma membrana contendo agentes 

transportadores específicos para o propeno, altamente estáveis e eficientes, as 

nanopartículas de prata. No decorrer desta investigação, as seguintes conclusões foram 

obtidas: 

i) dentre os sais de metais de transição investigados, os sais de prata apresentaram 

melhor solubilização na matriz do poliuretano PU-1 e também melhores propriedades de 

transporte ao propeno; 
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ii) o sal AgCF3SO3 apresentou melhor desempenho como agente transportador em 

comparação ao sal AgSbF6. Este comportamento se deve, provavelmente, ao tamanho do 

ânion triflato, que, por ser mais volumoso, se dissocia mais facilmente do cátion, 

permitindo que o íon Ag+ fique mais disponível para a complexação com o propeno; 

iii) as membranas preparadas a partir dos diferentes poliuretanos (PU-1 e PU-2) e o 

sal AgCF3SO3 apresentaram valores satisfatórios de permeabilidades e seletividades ao 

propeno, se mostrando como agentes transportadores adequados para o transporte de 

propeno; 

iv) os íons prata são muito instáveis quimicamente sendo facilmente reduzidos a 

partículas de prata metálica que tendem a se aglomerar, perdendo, portanto, suas 

propriedades de transporte com o tempo. As membranas contendo os sais de prata 

mostraram sinais de degradação, possivelmente associados à forte interação entre o cátion 

Ag+ e os grupos doadores de elétrons presentes no polímero; 

v) nanopartículas de prata em meio aquoso e orgânico foram sintetizadas com êxito, 

apresentando espectros eletrônicos característicos da presença das mesmas; 

vi) foi possível a obtenção de filmes nanocompósitos de poliuretano e 

nanopartículas de prata em meio orgânico. Alguns filmes ficaram muito espessos e 

quebradiços, possivelmente devido ao excesso de PVP utilizado na síntese das 

nanopartículas; 

vii) a interação entre as nanopartículas de prata e o propeno pode ser verificada por 

análise de termodessorção das membranas MNp_L1 e MNp_Lqsn. A membrana MNp_L1 

apresentou maior capacidade de dessorção de propeno; 

viii) as membranas contendo as nanopartículas de prata incorporadas no polímero 

não apresentaram propriedades de transporte facilitado da olefina. Dois efeitos podem ter 

ocorrido: i) baixa concentração de Nps de prata; ii) passivação das Nps de prata pelo 

polímero PVP, que pode ter causado uma blindagem da superfície das mesmas, impedindo 
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a interação com as moléculas de propeno nas condições em que os testes de permeação 

foram realizados; 

ix) foi possível a obtenção de membranas compostas contendo nanopartículas de 

prata sintetizadas in situ no polímero utilizando irradiação ultravioleta como método de 

redução; 

x) o polímero poliuretano não apresentou características de degradação após a 

submissão à irradiação ultravioleta no mesmo período em que foram submetidas as 

membranas; 

xi) existe um limite de concentração na incorporação do sal de prata no poliuretano 

PU-2. A membrana contendo 75%m/m apresentou visível degradação e mudanças 

significativas na estrutura do polímero foram evidenciadas por análise de espectroscopia no 

infravermelho; 

xii) interações entre as espécies de prata presentes na membrana e os grupos 

doadores de elétrons do polímero foram identificadas através dos deslocamentos das bandas 

referentes a estes grupos nos espectros de infravermelho; 

xiii) como observado por microscopia eletrônica de transmissão, as nanopartículas 

de prata sintetizadas estão homogeneamente dispersas na membrana e apresentam 

tamanhos que variam entre 5 e 40 nm; 

xiv) o uso da técnica de XPS possibilitou a identificação de nanopartículas de prata 

presentes na superfície da membrana e também as mudanças do seu ambiente químico 

devido a interações com o polímero. Os resultados indicam que a superfície das 

nanopartículas foi carregada positivamente devido a coordenação com o grupo carbonila, 

uma vez que a densidade eletrônica do oxigênio aumentou; 

xx) o poliuretano é um polímero adequado para a síntese das nanopartículas de 

prata, uma vez que interage com a superfície das mesmas induzindo a polarização de sua 

superfície, condição favorável para a complexação com o propeno; 
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xxi) as membranas contendo as nanopartículas de prata geradas in situ apresentaram 

considerável aumento na seletividade e na permeabilidade ao propeno, quando comparadas 

à membrana sem agente transportador. Concomitantemente, a permeabilidade ao propano 

diminui com a presença de nanopartículas de prata na membrana, reduzindo a valores 

inferiores a 0,01 GPU. Foi observado o aumento da permeabilidade e seletividade com a 

concentração de sal de prata na membrana; 

xxii) para as membranas contendo as nanopartículas de prata, foi observada a 

diminuição da permeabilidade ao propeno com o aumento da temperatura de operação. As 

nanopartículas de prata promovem diferenças significativas nas propriedades de transporte 

do polímero, interferindo nos fenômenos de sorção e difusão do gás propeno através da 

membrana. Também foi observado um aumento da permeabilidade ao propeno em pressões 

mais elevadas, devido principalmente ao aumento da solubilidade do gás e/ou plastificação 

do polímero. Este efeito foi mais acentuado em baixas temperaturas, onde a 

condensabilidade do propeno aumenta; 

xxiii) por fim, resultados surpreendentes e muito promissores foram obtidos na 

avaliação das propriedades de transporte em função do tempo de operação. A membrana 

MNp_insitu55 apresentou estabilidade em termos de permeabilidade e seletividade ao 

propeno durante um período de testes de 168 horas. Após 75 dias esta mesma membrana foi 

submetida a testes de permeabilidade aos gases propano e propeno, e os resultados 

demonstraram que esta manteve suas propriedades de transporte permanecendo altamente 

seletiva. 

6.2 Sugestões 

Os objetivos da presente tese foram satisfatoriamente alcançados, contudo, por se 

tratar de um assunto bastante atual e em constante transformação, abrem-se várias 

possibilidades para futuras investigações. Algumas sugestões para a continuação e avanço 

desta linha de pesquisa estão listadas a seguir: 
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i) realizar estudos sistemáticos na síntese de nanopartículas de prata em meio 

orgânico com maior controle das condições de preparo, utilizando ferramentas de 

planejamento experimental; 

ii) incorporar maiores quantidades de de Nps de prata estabilizadas por PVP no 

polímero e avaliar os efeitos em termos de estrutura e propriedades de transporte ao 

propano e propeno; 

iii) estudar mais detalhadamente as propriedades das nanopartículas de prata quando 

incorporadas ou formadas no próprio polímero, utilizando técnicas de caracterização como 

MET, FTIR, TD, DRX e XPS; 

iv) avaliar as propriedades de transporte das membranas contendo nanopartículas de 

prata sintetizadas in situ em diferentes concentrações com o objetivo de se obter 

propriedades satisfatórias com mínima quantidade de prata; 

v) utilizar diferentes sais de prata como precursores na formação de nanopartículas, 

como por exemplo, o nitrato de prata; 

vi) avaliar as propriedades de transporte em diferentes condições de operação para a 

mistura dos gases, realizando testes de longa duração; 

vii) preparar membranas do tipo fibra oca através do recobrimento de um suporte 

microporoso com a solução polimérica contendo as nanopartículas de prata; 

viii) construir módulos com maior área de permeação para testes em maior escala. 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE  AA  ––  SSÍÍNNTTEESSEE  DDEE  NNPPSS  

Este apêndice apresenta a metodologia experimental empregada no 

preparo de nanopartículas de prata (NPs) em meio líquido (aquoso e 

orgânico) e a incorporação das nanopartículas no polímero. A síntese de 

NPs em meio aquoso foi desenvolvida no Laboratório de Química 

Supramolecular e Nanotecnologia (LQSN) da Universidade de São Paulo. 

A síntese das NPs em meio orgânico e posterior incorporação na matriz 

polimérica foi conduzida no Laboratório de Processos com Membranas da 

UFRJ. 

Análises empregadas para caracterização das Nps 

Espectrofotometria eletrônica: os espectros de absorção na região UV-Vis foram 

obtidos no espectrofotômetro Hewlett-Packard, modelo 8453A, utilizando-se cubetas de 

quartzo com caminho ótico de 1cm. Para as amostras sólidas, foi utilizado o 

espectrofotômetro de fibra ótica (Field Spec) da marca Analytical Spectral Devices (ASD). 

Microscopia eletrônica: as análises de microscopia eletrônica de varredura foram 

realizadas na central analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo. O 

equipamento utilizado foi um microscópio eletrônico com emissão de campo JEOL 7200, 

operando a 6 kV de tensão de aceleração. 

Espalhamento dinâmico de luz: os histogramas de distribuição de tamanho das 

partículas foram obtidos em um equipamento de medida de Espalhamento Dinâmico de Luz 

(DLS) modelo Nanotrac 252 da Microtrac. 
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Síntese de nanopartículas de prata em meio aquoso 

A síntese de NPs em meio aquoso foi realizada pela redução química dos íons prata, 

utilizando o sal nitrato de prata (AgNO3) como precursor. A redução foi promovida pelo 

agente redutor borohidreto de sódio (NaBH4) na presença de citrato de sódio. Os íons 

citrato, por possuírem grupos com cargas negativas, atuam como estabilizantes no processo 

de agregação das nanopartículas formadas. Na síntese, 100 mL de uma solução aquosa de 

AgNO3 1,2 mM foi aquecida até próximo a ebulição sob agitação. Adicionou-se 2mL de 

uma solução 1% de citrato de sódio com simultâneo aumento da velocidade de agitação. O 

aquecimento foi interrompido e adicionou-se rapidamente 10 μL de uma solução de NaBH4 

0,1M com agitação por aproximadamente 1 minuto. Esta solução foi resfriada com água 

corrente a temperatura ambiente. No instante que foi adicionado o NaBH4, a solução 

tornou-se amarelo claro ficando mais intenso após alguns minutos. A mudança de 

coloração é um indício da presença de NPs, sendo posteriormente comprovada por análises 

de espectrofotometria UV-Vis e microscopia eletrônica de transmissão. 

Síntese de nanopartículas de prata em meio orgânico 

Esta etapa do trabalho consistiu em reduzir o íon prata (AgNO3) em meio orgânico 

para a posterior incorporação das NPs na matriz do poliuretano (PU-1). As NPs sintetizadas 

em meio orgânico (Np_Lqsn), fornecidas por um grupo de pesquisadores do LQSN, foram 

incorporadas à matriz polimérica e caracterizadas quanto as suas propriedades de 

transporte. Detalhes do processo do preparo dessas nanopartículas foram mantidos em 

sigilo por se encontrarem em processo de patente. Em geral, a metodologia de síntese 

baseia-se na redução do íon prata por ação de radiação ultravioleta na presença do polímero 

PVP que atua como agente estabilizante. Diversas tentativas foram feitas com o objetivo de 

obter NPs em meio orgânico e serão relatadas apenas aquelas que forneceram resultados 

mais interessantes. 

Foram utilizados os seguintes materiais para a síntese das nanopartículas: sal nitrato 

de prata (AgNO3), N-N-dimetilformamida (DMF), etanol e n-hexano, todos adquiridos da 



 

 

140 

Vetec e o polímero poli(N-vinil-2-pirrolidona) (PVP, Mm=10.000 Da) adquirido da Sigma 

Aldrich. Todos os reagentes são de grau analítico e foram utilizados sem purificação prévia. 

As concentrações de íons prata, tipo de solvente e relação mássica 

estabilizante/AgNO3, juntamente com a sigla para identificação de cada síntese, estão 

mostrados na Tabela A.1 a seguir. 

Tabela A.1. Nomenclatura e características das nanopartículas sintetizadas. 

Nanopartículas 
de prata 

Solvente 
Razão mássica 

PVP/AgNO3 (m/m) 
Concentração de íons 

Ag+ (mol/L) 

Np_L1 H2O/Etanol/n-Hexano 16:1 9,8x10-3 

Np_L2 Etanol/n-Hexano 16:1 8,2x10-3 

Np_L3 DMF 13:1 1,8x10-2 

Np_L4 DMF 1,5:1 6,8x10-2 

Para a síntese das NPs apresentadas na Tabela A.1, o PVP era solubilizado no 

solvente e uma solução contendo os íons prata era adicionada à solução contendo o PVP. 

Esta mistura era intensamente agitada durante 30 minutos e então submetida à irradiação 

ultravioleta em uma capela, com agitação moderada. A solução era então irradiada com luz 

UV-C (~9 mW/cm2) por um período de 12 horas. O primeiro indicativo da formação de 

NPs foi a mudança de coloração em todas as soluções após o tempo de irradiação, também 

confirmada por análises de espectrofotometria no UV-Vis. 

Para as nanopartículas Np_L1, o solvente utilizado na síntese foi água microfiltrada. 

Após a formação das nanopartículas, observadas em análises de espectrofotometria de UV-

Vis, esta solução foi submetida à evaporação do solvente por rota-vapor, lavada duas vezes 

com etanol e por fim, as nanopartículas de prata estabilizadas por PVP, foram precipitadas 

por n-hexano. O precipitado foi coletado e deixado secar em estufa à 60o C durante 24 

horas.  
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Na síntese das nanopartículas Np_L2, o solvente utilizado foi o etanol, e o processo 

de evaporação, precipitação e secagem foi conduzido conforme descrito para as 

nanopartículas Np_L1.  

Os solventes mais comumente utilizados para a solubilização do poliuretano são o 

tetrahidrofurano (THF) e DMF. Optou-se por utilizar o solvente DMF uma vez que tanto o 

polímero utilizado, como o estabilizante (PVP) são solúvel neste solvente. Desta forma, 

tanto o PU como as nanopartículas podem ser solubilizadas.  

Algumas vantagens foram obtidas utilizando o solvente DMF, pois além de ser o 

próprio solvente do poliuretano, o DMF pode agir como agente redutor (Pastoriza-Santos et 

al., 2000). Para as nanopartículas Np_L3 e Np_L4, observou-se a instantânea mudança de 

coloração de amarelo intenso da solução (DMF e PVP) para marrom avermelhado quando a 

solução contendo os íons prata foi adicionada. Após agitação, uma amostra foi analisada no 

UV-Vis e foi verificada a presença de NPs. A solução foi, então, submetida à irradiação 

ultravioleta e a coloração ficou ainda mais intensa. Estas soluções foram coletadas em 

frascos de vidro e armazenadas na geladeira até serem usadas para a formação dos filmes 

de PU. 

Incorporação das nanopartículas de prata no poliuretano  

As NPs sintetizadas pelos métodos descritos anteriormente, foram incorporadas no 

polímero PU-1 por duas maneiras: (i) solubilização das nanopartículas no solvente do 

polímero e posterior mistura na solução polimérica (Np_L1, Np_L2 e Np_Lqsn); (ii) 

solubilização do polímero na solução contendo as nanopartículas (Np_L3 e Np_L4). Para a 

membrana MNp_Lqsn foram solubilizadas 150mg do composto contendo as nanopartículas 

Np_Lqsn, fornecidas pelos pesquisadores da USP, em uma solução contendo 1,5 g de PU-

1. 

As soluções foram bem homogeneizadas, espalhadas em placa de Teflon® e 

submetidas à evaporação forçada do solvente com ar a temperatura ambiente durante três 
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dias. Para eliminação do solvente residual, as membranas foram colocada em estufa à 

vácuo a temperatura de 60o C durante 24 horas.  

A concentração final de prata e a relação mássica PU/PVP em cada membrana estão 

apresentadas na Tabela A.2. 

Tabela A.2. Nomenclatura e características das nanopartículas sintetizadas. 

Membrana Concentração de Ag 
em relação ao PU-1 

(% m/m) 

Razão PU-1/PVP 
(m/m) 

MNp_L1 0,7 6:1 

MNp_L2 6,0 0,6:1 

MNp_L3 4,5 1:1 

MNp_L4 7,0 8:1 

A membrana MNp_L2 ficou muito espessa com aspecto frágil e quebradiço devido, 

principalmente, a elevada quantidade de PVP utilizado. Estas características são inerentes a 

polímeros vítreos, que é o caso do PVP.  

Com exceção desta membrana, todas as outras foram submetidas a testes de 

permeabilidade, cujo procedimento experimental está descrito no Capítulo 3. 
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AAPPÊÊNNDDIICCEE  BB  ––  MMEEMMBBRRAANNAASS  TTIIPPOO  FFIIBBRRAA  OOCCAA  

Este apêndice apresenta a metodologia e resultados obtidos na 

obtenção de membranas tipo fibra oca. A técnica utilizada para a formação 

de membranas anisotrópicas, na forma de fibras ocas, é a extrusão 

simultânea de duas soluções poliméricas, onde a natureza dos polímeros 

empregados permite conferir propriedades distintas necessárias para o 

suporte poroso e para a pele densa, bem com a adesão entre as diferentes 

camadas (PEREIRA, 1999; DUARTE, 2003; CARVALHO, 2005). Estas 

membranas apresentam elevada relação área/volume sendo, portanto, mais 

adequadas para a aplicação industrial. 

 

Preparo das soluções poliméricas 

Solução Polimérica do Suporte: 

A solução polimérica do suporte foi preparada com os seguintes compostos: 

poli(éter sulfona) (PES), adquirido da BASF; poli(vinil pirrolidona) (PVP), tipo K90, usado 

como aditivo, adquirido da Fluka; solvente N-metil-2-pirrolidona (NMP) adquirido da 

Vetec. O PES é um polímero vítreo que apresenta boa resistência mecânica, adequado para 

ser usado como suporte para a pele. O PVP é um polímero hidrofílico bastante miscível em 

solventes orgânicos e é utilizado como aditivo de alta massa molar, sendo grande parte 

deste removido da matriz polimérica nas etapas de tratamento posteriores à precipitação. 

Com a adição de PVP na solução, espera-se elevada interconectividade dos poros da 

subcamada da membrana, o que confere baixa resistência ao transporte e, por conseqüência, 

elevados valores de permeabilidade.  
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A solução polimérica foi preparada com composição PES/PVP/NMP (20/7/73 %) 

(m/m) por agitação mecânica e aquecimento a 60°C, devido às elevadas viscosidades 

apresentadas pelas mesmas. O aditivo PVP foi adicionado somente após dissolução 

completa do PES. A solução foi mantida em repouso por 24 horas para a eliminação das 

bolhas de ar formadas durante a agitação. 

Solução Polimérica da Pele: 

A solução polimérica da pele foi preparada através da solubilização do polímero 

poliuretano (PU-1), fornecido pela Basf, em THF, adquirido da Vetec, na concentração de 

10% (m/m). A solubilização foi realizada através de agitação mecânica à temperatura 

ambiente. 

Os polímeros utilizados para o preparo das soluções do suporte e da pele foram 

previamente secos em estufa a 60°C por, no mínimo, 24 horas. Os reagentes, os quais 

apresentam grau de pureza analítico, foram utilizados sem tratamento prévio. As fórmulas 

estruturais dos componentes empregados no preparo das soluções poliméricas estão 

apresentadas na Figura B.1. 
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Figura B.1. Fórmulas estruturais dos componentes utilizados nas soluções poliméricas 

Preparo das membranas do tipo fibra oca 

O equipamento de fiação e a extrusora tripla utilizados para o preparo das fibras 

ocas são representadas esquematicamente na Figura B.2. As membranas do tipo fibra oca 

foram preparadas por extrusão simultânea das soluções do suporte (A) e da pele (B). A 

extrusora apresenta três orifícios: um para escoamento do líquido interno (diâmetro externo 
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de 0,7 mm); outro para escoamento da solução polimérica do suporte (diâmetro externo de 

1,6 mm); e outro para escoamento da solução polimérica da pele (diâmetro interno de 2,5 

mm). 

As soluções poliméricas foram armazenadas em tanques de alimentação, sendo 

bombeadas em direção à extrusora através de pressurização com ar comprimido seco. O 

escoamento do líquido interno foi conduzido por uma bomba de engrenagens. A natureza e 

concentração deste líquido precipitante é um parâmetro fundamental na transferência de 

massa durante a formação da membrana, exercendo influência direta na sua morfologia. 

Após passagem pela extrusora, as soluções poliméricas e o líquido interno 

percorrem uma determinada distância antes da imersão no banho de precipitação. A 

distância entre a saída da extrusora e o banho de precipitação permite controlar o tempo de 

exposição do filme duplo ao ar atmosférico, tendo como conseqüência, diferentes 

morfologias das membranas. 

Após a precipitação, as fibras formadas foram conduzidas, através de um sistema de 

roldanas, até um recipiente com água filtrada, onde parte do solvente é removido. Para a 

remoção total do solvente, as membranas foram transferidas para um banho de água a 60°C 

durante 24 horas. O processo de secagem das membranas inclui a etapa de troca de 

solventes. O objetivo dessa técnica é evitar o colapso dos poros devido à alta tensão 

superficial da água. As fibras foram transferidas do banho de água para um banho de 

etanol, onde permaneceram por três horas, sendo em seguida transferidas para um banho de 

n-hexano (menor tensão superficial), ficando imersas por mais 3 horas. Finalmente, a 

secagem das membranas foi realizada a atmosfera ambiente. 
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Figura B.2. Representação esquemática do equipamento de fiação (a), da extrusora tipla (b) e da 

seção transversal da extrusora (c) (CARVALHO, 2005). 

A vazão mássica da solução do suporte e a vazão volumétrica do líquido interno 

(água) foram ajustadas de modo a permitir condições estáveis de fiação. A pressão da 

solução da pele foi mantida abaixo do limite detectável pelo manômetro (<5psi), sendo que 

uma pressão superior resultou na formação de uma camada muito espessa, característica 

indesejável na obtenção das fibras. Foi utilizada água como líquido interno e banho externo 

de precipitação. Todas as membranas foram preparadas à temperatura ambiente.  

Morfologia das membranas do tipo fibra oca 

A morfologia das membranas produzidas foi avaliada pela técnica de Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), onde o equipamento utilizado foi o microscópio eletrônico 
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da marca JEOL, modelo JSM 5300, equipado com analisador de imagens (Zeiss). As 

amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido (para evitar deformações da seção 

transversal), fixadas em um suporte, e então recobertas com uma camada de outro de ≈300 

Å, através de uma câmara de metalização (JEOL, modelo JFC-1500). 

As regiões das membranas investigadas foram a superfície externa (SE) e a seção 

transversal (ST), sendo esta última em duas escalas de amplitude para melhor visualização 

da interface pele/suporte. 

As membranas do tipo fibra oca foram preparadas variando a distância entre a 

extrusora e o banho de precipitação. Para as fibras ocas de camada simples, sem a presença 

da solução da pele, a morfologia obtida está associada, principalmente, à absorção de vapor 

de não-solvente (água) do ambiente pelas camadas externas do filme polimérico. Quando a 

fibra oca é de camada dupla, a morfologia está associada, principalmente, ao processo de 

evaporação do solvente (THF) presente na solução da pele. 

O sentido dos fluxos de solvente e não-solvente durante o processo de precipitação e 

formação da fibra estão representados esquematicamente na Figura B.3. 
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Figura B.3. Sentido dos fluxos de solvente e não-solvente na formação das fibras ocas preparadas 

sem a solução da pele. 

Na Figura B.4 estão apresentadas as fotomicrografias das fibras ocas produzidas 

apenas com a solução do suporte. 
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As fibras ocas integrais apresentadas na Figura B.4 apresentam estrutura 

anisotrópica com presença de poros na superfície (Figura B.4 A). Na Figura B.4 C e D, 

observa-se a presença de macrovazios e uma região mais densificada próxima à superfície 

externa, respectivamente. Nota-se também na Figura B.4 C a expansão dos macrovazios 

ocorrendo nos dois sentidos de fluxo do não-solvente, provavelmente devido a precipitação 

instantânea resultante da forte interação entre a água e o solvente NMP. 

  

(A) (B) 

  

(C) (D) 
Figura B.4. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas com a solução polimérica do suporte. 

Distância extrusora-banho=4cm. (A) superfície externa; (B) seção transversal; (C) detalhe da seção 

transversal e (D) seção transversal próximo à superfície externa. 

Para as fibras ocas de camada dupla ocorre a transferência de massa entre as duas 

soluções poliméricas resultando em um fator adicional na complexidade dos fenômenos 

envolvidos. O sentido dos fluxos de solvente e não-solvente durante o processo de 

formação das membranas de camada dupla estão representados esquematicamente na 
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Figura B.5. A relação entre esses fluxos define a velocidade e o mecanismo de precipitação 

das camadas internas e externas da membrana. 
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Figura B.5. Sentido dos fluxos de solvente e não-solvente na formação das fibras ocas preparadas 

por extrusão simultânea de duas soluções poliméricas. 

Na Figura B.6 podem ser observadas as micrografias das fibras ocas obtidas para a 

condição de distância extrusora-banho de 22,5 cm. Observa-se na Figura B.6 A, a formação 

de poros na superfície com diâmetros na ordem de 0,1 µm. Estes defeitos são indesejáveis, 

uma vez que comprometem a seletividade das membranas. Na Figura B.6 B e C pode-se 

observar a expansão dos macroporos ocorrendo somente a partir da interface interna, 

possivelmente devido à resistência a transferência de massa imposta pela pele. Na Figura 

B.6 C e D é possível observar uma boa aderência entre a pele e o suporte, resultante, 

possivelmente, da estabilização das regiões próximas à interface entre as soluções. Segundo 

PEREIRA (1999), a aderência entre as duas camadas pode ser prejudicada se a entrada de 

não-solvente na solução do suporte for muito acentuada, favorecendo uma instabilidade das 

regiões próximas à interface entre as soluções, resultante da diferença na velocidade de 

precipitação das diferentes camadas.  

O aumento da distância extrusora-banho pode proporcionar os seguintes efeitos: 

intensificação da transferência de massa entre as duas soluções e a evaporação do solvente 

volátil da pele; favorecimento da precipitação das camadas internas, promovida pelo 

contato entre o líquido interno e a solução do suporte; intensificação do fluxo de solvente 

da solução do suporte em direção à solução da pele. 
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(A) (B) 

  

(C) (D) 

Figura B.6. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusão simultânea das 

soluções de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distância extrusora-banho 

= 22,5 cm. (A) superfície externa; (B) seção transversal; (C) detalhe da seção transversal e (D) 

seção transversal próximo à superfície externa. 

Na Figura B.7 podem ser observadas as micrografias das fibras ocas obtidas para a 

condição de distância extrusora-banho de 41 cm. Pode-se observar nas micrografias da 

Figura B.7 C e D, a formação de macroporos a partir do lado externo da fibra, devido, 

provavelmente, a transferência de massa do solvente NMP da solução do suporte para a 

solução da pele. A presença de poros na superfície também foi evidenciada (Figura B.7 A). 
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(C) (D) 
Figura B.7. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusão simultânea das 

soluções de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distância extrusora-banho 

= 41 cm. (A) superfície externa; (B) seção transversal; (C) detalhe da seção transversal e (D) seção 

transversal próximo à superfície externa. 

A formação de macrovazios na região da pele é mais acentuada quando a distância 

extrusora-banho aumenta para 47 cm, como observado nas micrografias da Figura B.8. Este 

efeito pode ser ocasionado pela maior diluição da solução da camada da pele ocasionada 

pela entrada do solvente NMP. A maior distância extrusora-banho favoreceu a densificação 

da camada externa, uma vez que o tempo de evaporação do solvente foi maior, resultando 

em menor formação de poros na superfície da fibra. 
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(C) (D) 
Figura B.8. Fotomicrografias das fibras ocas produzidas a partir da extrusão simultânea das 

soluções de PU/THF (10 %m/m) e de PES/PVP/NMP (20/7/73 %m/m). Distância extrusora-banho 

= 47 cm. (A) superfície externa; (B) seção transversal; (C) detalhe da seção transversal e (D) seção 

transversal próximo à superfície externa. 

Estes resultados demonstram que é possível obter uma membrana de fibra oca com 

boa adesão entre o suporte e a pele a partir das soluções poliméricas utilizadas. Maiores 

investigações são necessárias para se obter características como menor espessura e ausência 

de defeitos da pele. Pelos resultados obtidos, estas características podem ser obtidas 

aprimorando-se as condições de fiação, como por exemplo, a distância extrusora-banho. 
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AANNEEXXOO  11  

Siglas e nomenclaturas de polímeros e sais citados no Capítulo 3 

Sigla Nomenclatura 

PPO poli(óxido de fenileno) 

PI poli(imida) 

PU Poliuretano 

EC Etilcelulose 

POZ poli(2-etil-2-oxazolina) 

PVP poli(vinil pirrolidona) 

PEP poli(ftalato de etileno) 

AC acetato de celulose 

POE poli(óxido de etileno) 

PHMV poli(hexametileno de vinileno) 

Pebax® 2533 poli(éter-b-amida) 

Herchlor® poli(epicloroidrina) 

Parel® 58 poli(óxido de propileno-éter alilglicidila) 

PA12-PTMO poli(amida 12- óxido de tretrametileno) 

AgNO3 nitrato de prata 

AgCF3SO3 trifluorometano sulfonato de prata (triflato de prata) 

AgSbF6 hexafluorantimonato de prata 

AgAsF6 hexafluoroarsenato de prata 

AgPF6 hexafluorofosfato de prata 

AgBF4 tetrafluoroborato de prata 

CoBr2 brometo de cobalto II 

Cu(CF3SO3)2 triflato de cobre (II) 

ZnBr2 brometo de zinco 

BiCl3 cloreto de bismuto (III) 

 


